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A busca por uma sociedade mais sustentdvel, visando a preservacido do meio ambiente,
promoveu a procura por fontes alternativas aos materiais petroquimicos. Neste contexto,
os mondmeros de origem renovavel S-mirceno e trans-[3-farneceno merecem destaque,
pois tém sido amplamente estudados e apresentam muitas aplicacdes, que vao desde a
area biomédica até o setor automobilistico, incluindo a producdo de homopolimeros e co-
polimeros. No entanto, o conhecimento sobre os mecanismos cinéticos envolvidos nas po-
limerizagdes desses mondmeros € bastante escasso, de tal forma que € imperativa a neces-
sidade de desenvolver estudos que esclarecam os fendmenos que ocorrem nessas reagoes.
Neste sentido, o presente trabalho desenvolve uma pesquisa inovadora, propondo me-
canismos cinéticos que descrevem as polimerizacdes de -mirceno e trans-S-farneceno,
bem como a copolimerizacdo de [3-mirceno e estireno, utilizando diferentes técnicas de
polimeriza¢do, com foco nas polimerizagdes vivas/controladas. Além disso, sdo desenvol-
vidos modelos para as polimerizagdes de isopreno via Polimerizacdo por Transferéncia de
Cadeia Coordenativa (CCTP) e estireno via Polimeriza¢do Radicalar Mediada por Nitr6-
xido (NMRP). Para tanto, sdo realizadas reacdes em diferentes condi¢des experimentais,
assim como a estimagdo dos parametros cinéticos das etapas mecanisticas envolvidas, a
fim de validar os modelos propostos. Ainda, € feita a reconciliacio da quantidade de alu-
minio utilizado como agente de transferéncia de cadeia nas reacdes por coordenacdo. Os
modelos desenvolvidos descreveram os dados experimentais de conversdo de mondmero

e massas molares médias de maneira satisfatoria nos diferentes cenarios analisados.
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The search for a more sustainable society aiming at the preservation of environment
promoted the search for alternative feedstocks, to replace the traditional petrochemical
materials. In this context, the renewable monomers S-myrcene and trans-[3-farnecene
stand out as they have been widely studied and find many applications, ranging from
the biomedical area to the automotive sector, including the production of homopolymers
and copolymers. However, knowledge about the kinetic mechanisms involved in these
polymerizations is quite scarce. So, it is imperative to develop studies that can clarify
kinetic phenomena that occur in these reactions. In this sense, the present work devel-
ops innovative research, proposing kinetic mechanisms that describe the polymerizations
of S-myrcene and trans--farnesene, as well as the copolymerization of S-myrcene and
styrene, using different polymerization techniques based on live/controlled polymeriza-
tions. In addition, models are developed for isoprene polymerization via Coordinative
Chain Transfer Polymerization (CCTP) and styrene polymerization via Nitroxide Medi-
ated Radicalar Polymerization (NMRP). Therefore, reactions are carried out under differ-
ent experimental conditions, and the kinetic parameters of the involved mechanistic steps
are estimated in order to validate the proposed models. Besides, the amount of aluminum
used as a chain transfer agent in the coordination reactions was reconciled. It is shown
that the developed models can describe the experimental data of monomer conversion and

average molar masses appropriately in the different analyzed scenarios.
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Capitulo 1

Introducao

E evidente nos tltimos anos a crescente preocupacio da sociedade com a dependéncia
dos materiais petroquimicos, devido a polui¢cdo associada a emissdo de CO, provocada
por esses materiais; por razdes econdmicas, em decorréncia do esgotamento das reservas
petroliferas; e por questdes geradas pela instabilidade politica das dreas onde os recursos
fosseis sao mais abundantes. Por esses motivos e pelo iminente esgotamento de diversos
outros recursos naturais, um dos problemas urgentes para geracdes futuras € a criacao de
uma sociedade sustentdvel e que utilize materiais sustentdveis. Por definicdo, materiais
sustentdveis sdo aqueles que exercem baixo impacto na sociedade, na economia e no meio
ambiente, promovendo a harmonia entre os seres humanos e a natureza de forma acessivel
e preservando a Terra e seus recursos (HOLMBERG e al., 2014). Neste contexto, podem
ser citados os polimeros sustentaveis ou polimeros verdes, que s@o materiais derivados
diretamente de recursos naturais, como microorganismos, plantas ou drvores, ou materiais
sintéticos produzidos a partir de recursos renovaveis, tais como 6leos vegetais, agucares,
resinas, proteinas e acidos graxos, dentre outros (HERNANDEZ et al., 2014).

Desde antes de Cristo, a humanidade ja utilizava polimeros de origem natural no
seu dia-a-dia, incluindo peles de animais, fibras vegetais, seda, 13 e algodao. Em 1220,
utilizava-se uma resina secretada pelo besouro asiatico, chamada goma-laca, como pig-
mento para pinturas (HERNANDEZ et al., 2014). Alguns séculos depois, Francois Fre-
neau investigou as propriedades da borracha natural produzida pelas drvores indigenas
da Africa do Sul, cuja destilacio, em 1860, levou a descoberta do isopreno pelo quimico
inglés Greville Williams. Dez anos depois, John Wesley Hyatt inventou a celuldide, o
primeiro material termopldstico, originado a partir da combinac¢do de canfora e nitrato de
celulose, amplamente utilizado para a produc¢do de itens moldados, como substituinte do
marfim e para a confec¢ao de fotografias e filmes (ELLIOTT, 2005).

No inicio do século XX, ocorreram algumas descobertas importantes na drea de po-
limeros, tais como a invenc¢do do celofane derivado da celulose, feito pelo quimico suico
Jacques E. Brandenberger, e a criacdo do rayon (HERNANDEZ et al., 2014). No entanto,

estes materiais eram caros para o consumo didrio, de maneira que, somente com o ad-



vento das técnicas modernas de refino de petrdleo, tornou-se possivel produzir de forma
econOmica e eficaz diferentes moléculas capazes de gerar polimeros, o que fez com que
a producgado desses materiais aumentasse drasticamente e seu uso passasse a ser acessivel
e massivo. Essa mudanca de cendrio resultou no crescimento da producdo de polimero e
no aumento do nimero de tipos de polimeros disponiveis comercialmente. Por exemplo,
materiais que tinham origem natural passaram também a ser sintetizados a partir de fontes
petroquimicas, como feito até hoje.

Estima-se que aproximadamente 8 a 10 % da produ¢dao mundial de combustivel féssil
sdo destinados a produgdo de polimero, chegando a impressionante marca de 359 milhdes
de toneladas de plasticos produzidos em 2018 (SHANMUGAM et al., 2020). Em contra-
partida, embora a demanda por polimero renovavel esteja crescendo 19 % ao ano, com
consumo previsto de 1 milhdo de toneladas em 2017, este tipo de polimero representa me-
nos de 1 % da producdo mundial, devendo manter-se assim até 2022 (MOHAN, 2013)).
Isto ocorre porque, a despeito dos avangos tecnoldgicos alcancados na drea de producao
de polimeros renovaveis, os processos requerem reducdo de custo e isolamento das mo-
léculas com alto grau de pureza. Como exemplos, pode ser citada a deslignificacdao da
celulose, que € um processo poluente e despendioso (SINGH ez al. 2014), e a remog¢ao
de proteina da borracha natural, cujo produto invariavelmente contém residuos de protei-
nas, lipidios, entre outros bioativos, que impossibilitam o uso dessa borracha em diversas
aplicagdes médicas e alimenticias (JACOB et al.| 1993).

Uma alternativa eficiente para suplantar esses problemas € o uso de mondémeros de
origem natural, que podem ser extraidos por processos de purificagdo muito mais sim-
ples do que os processos aos quais sdo submetidos os polimeros naturais (BAUER et al.|
2017). Além disso, diferentemente dos polimeros naturais, que apresentam limitacdes de-
correntes das restri¢des de funcionaliza¢ido do polimero, os polimeros sintetizados a partir
de mondmeros naturais oferecem possibilidade de funcionalizacio e geragao de uma ar-
quitetura molecular mais precisa, permitindo ndo somente que se exerca melhor controle
sobre as distribui¢des de massas molares, mas também uma relacdo bem definida entre
a microestrutura macromolecular e as propriedades fisicas e quimicas do material final
(NADDEDO et al., 2017).

Contudo, com excecao do sucesso no processo de producdo em larga escala de
poli(4cido latico) (PLA), desenvolvido pela NatureWorks a partir da fermentacdo de mi-
lho (VINK et al., [2004), que deu maior visibilidade a causa dos polimeros renovaveis, o
atual status destes materiais no mundo ainda estd muito aquém do almejado. Tendo em
vista que os processos de obtencdo de mondOmeros naturais requerem muitas etapas de
purificacdo e de reagdo, a producdo da maioria desses mondmeros € ainda invidvel em
larga escala, além do fato de que esses polimeros apresentam desempenho inferior aos
polimeros de origem petroquimica em muitas aplicacdes (LEI ez al., | 2018)). Um exemplo

disso € o proprio PLA que, embora tenha permitido a reducao do custo de producgdo (pas-



sou de 15 a 20 vezes o custo de produgdo de poli(tereftalato de etileno) (PET) para 15
a 25 % de sobretaxa sobre o seu valor), apresenta baixa temperatura de transi¢do vitrea
(55-60°C) e degradabilidade confidvel limitada as condi¢des rigorosas de compostagem
industrial (MILLER! 2013)). Outra importante desvantagem encontrada ao utilizar alguns
monomeros de origem renovavel, tais como dcidos graxos, acidos léticos e carboidratos,
€ que essas matérias-primas competem com a industria alimenticia, gerando um problema
ético de sustentabilidade, de modo que sdo necessdrios avangos constantes na biotecno-
logia, na quimica e na engenharia para tornar o uso desses materiais qualitativamente e
quantitativamente viavel (BEHR and JOHNEN| [2009).

Por essas razdes, muito esforco cientifico tem sido desprendido nos dltimos anos para
resolver esses e outros desafios associados a produgdo de plésticos renovaveis, como pode
ser evidenciado pela grande quantidade de pesquisas premiadas pelo President Green
Chemistry Challenge, que desde 1996 premiou cerca de 25 % dos seus trabalhos com
temas associados a mondmeros e polimeros sustentaveis (AGENCY) 2012). Grande parte
dos trabalhos desenvolvidos nesta drea tem foco no estudo de mondmeros oriundos da
familia dos terpenos; isto €, moléculas que possuem unidades de isopreno (Cs) em sua
estrutura (LEI et al., 2018)), especialmente o S-mirceno e o trans-[3-farneceno.

O [-mirceno pode ser usado para funcionalizar a molécula de polimero (WINNAC-
KER and RIEGER| [2015), promover reacdes de abertura e fechamento de anel (DELAN-
CEY et al., 2011; KOBAYASHI et all 2009), e produzir polimirceno e copolimeros,
cujas aplicacdes incluem a drea biomédica, embalagens biodegradaveis, artigos de ves-
tudrio, e o setor automobilistico. O S-mirceno € capaz de polimerizar via radicais livres
(CAWSE et al., [1986ajb; JOHANSON et al.| |1948; TRUMBO, |1993)), por complexacao
com ciclodextrina (CHOI and RITTER) 2007), por emulsdao (JOHANSON et al., |1948;
SARKAR and BHOWMICK] 2014, 2016a), por polimerizacdo viva/controlada (BAUER
et al., 2017; BOLTON ez al., 2014; HUANG et al., 2017; METAFIOT et al., 2017, 2018,
2019)) e por coordenagdo (BEHR and JOHNEN|, 2009; GEORGES et al..[2014,a; GOMEZ
et al.,[2016}|LIU et al.2015a)bl, 2016; LOUGHMARI ef al.,2012; MARVEL and HWA|
1960). O trans--farneceno, em seu lugar, € utilizado para produzir polifarneceno e co-
polimeros que encontram aplicacdes nas dreas de cosméticos, lubrificantes e surfactantes
(BENJAMIN et al., 2016)). O trans-[-farneceno pode polimerizar via polimerizag¢ao ani-
onica (NEWMARK and MAJUMDAR| 1988 [WAHLEN et al.| 2020), polimerizacdo em
emulsao (SAHU and BHOWMICK! 2019)), por polimerizacado viva/controlada (LUK and
MARIC, [2021a; LUK and MARIC, 2019: LUK and MARIC, 2021b) e por coordenacio
(BAHENA et al., 2020; DIAZ DE LEON et al., 2018; JING et al., 2020; LAMPARELLLI
et al.| 2020; |LAUR et al.| 2017; RAYNAUD et al.,2012; ZHU et al., 2021)), sendo estes
dois dltimos processos capazes de produzir polimeros com estrutura e massas molares
médias bem definidas, com distribui¢des de massas molares estreitas e baixos indices de

polidispersdo. Porém, ainda que se tenha avancado consideravelmente sobre o entendi-



mento das polimeriza¢des de mondmeros renovaveis da familia dos terpenos, na literatura
ndo existe até o presente momento qualquer trabalho que trate do mecanismo cinético da
polimerizag¢do de trans-[3-farneceno, e trabalho que desenvolva modelos cinéticos para
descrever a polimerizacdo de S-mirceno em ampla faixa experimental.

Neste sentido, o presente trabalho desenvolve uma pesquisa inovadora, apresentando
modelos cinéticos que descrevem as polimerizagdes de S-mirceno e de trans-[-farneceno
conduzidas por meio da técnica de polimeriza¢do viva/controlada do tipo “Polimeriza-
cao por Transferéncia de Cadeia Coordenativa” (do inglés, Coordinative Chain Transfer
Polymerization, CCTP). Além disso, o presente estudo propde modelos para descrever
as homopolimerizacdes de isopreno via CCTP e de estireno via “Polimerizacdo Radi-
calar Controlada por Nitroxido” (do inglés, Nitroxide Mediated Radical Polymerization,
NMRP), assim como a copolimeriza¢do de estireno e S-mirceno via radicais livres. Os
modelos propostos sdo resolvidos numericamente em ambiente de programacdo e com-
parados aos dados coletados experimentalmente. Os pardmetros cinéticos dos modelos
propostos sdo estimados e posteriormente avaliados a luz do conhecimento estatistico.
Nos casos das reagdes via CCTP, além das constantes cinéticas, a quantidade de reagente
utilizado como agente de transferéncia de cadeia é também estimada, de forma inovadora,
por meio de procedimento padrio de reconciliagdo.

O presente documento estd organizado da forma descrita a seguir. No Capitulo 1
faz-se uma breve introducdo e a contextualizacdo da pesquisa, apontando os objetivos e
as contribui¢des do presente trabalho. No Capitulo 2 faz-se uma revisdo bibliogréfica e
apresenta-se o estado da arte sobre polimerizacao radicalar controlada; polimerizacao por
coordenagdo, em especial, a polimerizacao por transferéncia de cadeia coordenativa; e so-
bre os mondmeros renovaveis S-mirceno e trans-[3-farneceno. No Capitulo 3 mostram-se
as metodologias experimentais adotadas para as reagdes radicalares e por coordenagdo;
os modelos cinéticos propostos para descrever as reagdes radicalares e por coordenagao;
a abordagem numérica para resolu¢do do problema; e a metodologia para estimagdo dos
parametros cinéticos dos modelos. No Capitulo 4 discutem-se os resultados obtidos, tanto
experimemtalmente quanto numericamente, das reagdes de polimerizagdo por transferén-
cia de cadeia coordenativa de isopreno. No Capitulo 5 discutem-se os resultados obtidos
das reacdes de polimerizacdo por coordenagdo de S-mirceno, comparando-se os resulta-
dos obtidos experimentalmente com os resultados calculados com os modelos propostos,
utilizando os parametros estimados. No Capitulo 6 faz-se estudo semelhante, agora com
os resultados obtidos das reacdes da polimerizac¢do por coordenagao de trans-[-farneceno,
comparando-se os dados experimentais com os resultados calculados pelo modelo pro-
posto, utilizando os parametros cinéticos estimados. No Capitulo 7 discutem-se os re-
sultados obtidos das reacdes de polimerizacdo de estireno via NMRP, comparando-se os
dados experimentais aos resultados obtidos, utilizando o modelo proposto e os pardmetros

cinéticos estimados. No Capitulo 8 discutem-se os resultados obtidos das homopolimeri-



zacdes de [S-mirceno via radicais livres e via NMRP, bem como os resultados das copoli-
merizacdes de S-mirceno e estireno via radicais livres e via NMRP. Ainda, no Capitulo 8
comparam-se os dados experimentais aos resultados calculados, utilizando o modelo pro-
posto para a copolimerizacio de estireno e S-mirceno, a partir dos pardmetros cinéticos
estimados para este modelo. Finalmente, no Capitulo 9 abordam-se os principais aspec-
tos discutidos neste trabalho, destacando-se as contribui¢cdes mais relevantes do presente
trabalho, além de algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Essa tese foi desenvolvida integralmente no Laboratério de Engenharia de Polime-
ros (EngePol) e no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos
(LMSCP), do Programa de Engenharia Quimica do Instituto Alberto Luiz Coimbra de
Pesquisa e Pds-Graduagcdo de Engenharia da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(PEQ/COPPE/UFRYJ), com orientagcdo dos professores José Carlos Costa da Silva Pinto
e Priamo Albuquerque Melo Jr. Agradecemos sinceramente a colaboracdo do Centro de
Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA, Saltillo, México). Este trabalho foi financiado

pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cinetifico e Tecnoldgico (CNPq).
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Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Neste capitulo, sdao apresentados os conceitos fundamentais a respeito da Polimeri-
zacdo Radicalar Controlada (do inglés, Controlled Radical Polymerization, CRP) e da
Polimerizac¢ao por Transferéncia de Cadeia Coordenativa (CCTP), bem como os aspectos
gerais que envolvem as polimerizagdes dos mondmeros renovaveis S-mirceno e trans-
[B-farneceno. Além disso, este capitulo apresenta o estado da arte no que se refere
as polimerizacOes desses mondmeros renovdveis, com enfoque nas polimerizagdes vi-

vas/controladas, além das polimerizacdes controladas via CRP de estireno.

2.1 Polimerizacao Radicalar Controlada

A polimerizacdo “viva” foi descoberta por SZWARC, (1956), quando estudava a po-
limerizacdo anidnica de estireno em tetrahidrofurano. Ele observou que a polimerizagcao
continuava e que as cadeias cresciam quando mais mondmero era adicionado ao meio,
sendo necessdrio adicionar um reagente para matar o crescimento das cadeias proposi-
talmente. Desta forma, descobriu-se uma maneira de controlar a morte das cadeias em
crescimento, que usualmente acontecia de forma natural e aleatéria. Para tanto, adiciona-
se uma espécie quimica ao meio reacional, chamada de agente de captura, capaz de reagir
de maneira reversivel ou irreversivel com o centro ativo da cadeia polimérica em cresci-
mento e reduzir drasticamente, ou mesmo extinguir, as reagdes de terminacdo que podem
ocorrer com esta cadeia. Geralmente, os mecanismos de polimerizacdo controlada ndo
apresentam extingdo total das reacdes de terminagdo e, por este motivo, tem sido adotada
a denominac¢ao de polimerizagdo controlada no lugar de polimerizacdo viva para aque-
les sistemas em que ndo € possivel eliminar completamente a etapa de terminagdo do
mecanismo cinético (CUNNINGHAM, 2002). Apesar disso, € possivel encontrar na lite-
ratura ambas as nomeclaturas para denominar mecanismos reacionais em que ha reducao
expressiva das taxas associadas as etapas de terminacao.

A polimerizacao radicalar controlada apresenta algumas caracteristicas tipicas, a saber
(GIGMES;, 2015)):



 presenca de um agente de captura, que controla o crescimento da cadeia polimérica

e impede em todo ou em parte a ocorréncia de etapa de terminagao;

* a taxa de iniciacdo € rpida e maior que a taxa de propagacdo, a fim de que as

cadeias cresgcam de forma uniforme;

* a existéncia de uma constante de equilibrio entre a espécie dormente e o radical
ativo (keq = kcap/Kuncap), maior do que a constante de propagacgio k,, que permite

o crescimento mais uniforme das cadeias;

* as conversdes sao mais baixas, em consequéncia da adi¢do do agente de captura que

controla a reagio;

* areacdo ocorre enquanto hd mondmero no meio reacional e pode ter continuidade

com a adi¢do de cargas adicionais de mondmero;

¢ as massas molares médias numerica (M,,) e massica (M,,) crescem linearmente

com a conversao;
* 0s polimeros obtidos apresentam baixos indices de polidispersdo (PDI);

* pode-se manipular a arquitetura final do polimero, a natureza do grupo funcional

terminal, a composi¢do e a disposi¢do dos comondmeros na cadeia polimérica.

A partir da descoberta da técnica de polimerizacdo viva por SZWARC (1956), ao
longo dos anos surgiram muitas variantes deste tipo de polimeriza¢ao, como a polimeri-
zacdo anidnica viva, a polimerizagao catidnica viva, a polimerizacdo viva por metétese de
abertura de anel e a polimerizagdo radicalar controlada (CRP). Esta ultima, em particu-
lar, consiste na polimerizagdo radicalar em cadeia e combina as principais vantagens da
polimerizagdo radicalar convencional e da polimerizagdo viva, pois oferece robustez e fle-
xibilidade, além da possibilidade de produzir estruturas controladas e versateis (LOPEZ,
2014)), diferentemente das polimerizacOes aniOnica e catidnica, que requerem um meio
reacional com alto grau de pureza e auséncia de inibidores, o que as tornam caras € pouco
praticas do ponto de vista industrial (GALHARDO and LONA| 2009). Além disso, uma
outra vantagem significativa da polimerizagdo radicalar controlada é a possibilidade de
ser aplicada em vdrios processos de polimerizacdo, tais como em suspensao, em massa,
em emulsdo e em miniemulsido (CUNNINGHAM et al., 2012).

O mecanismo cinético da CRP € similar a0 mecanismo cinético da polimerizacao ra-
dicalar convencional, apresentando etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo, mas
diferenciando-se deste pela existéncia de uma nova etapa de equilibrio entre as cadeias
ativas (ou polimeros vivos) e as cadeias dormentes (ou polimeros dormentes) formados

pelo agente de captura. Em outras palavras, na polimerizacao radicalar controlada, o



iniciador gera radicais livres que reagem com o mondmero e formam centros ativos radi-
calares, os quais reagem com outras moléculas de mondmero, transferindo o centro ativo
para o mero adicionado, provocando o aumento da cadeia na etapa de propagacdo. As
moléculas do agente de captura presentes no meio, por sua vez, sao capazes de reagir com
essa cadeia polimérica em crescimento de forma reversivel, gerando cadeias dormentes,
que reduzem a ocorréncia das etapas de terminacdo e de transferéncia da cadeia, preser-
vando os radicais para as reagdes de propagacdo. Finalmente, na etapa de terminacao
o centro ativo pode ser extinto por meio de uma reacdo bimolecular ou monomolecular
das cadeias ativas, gerando uma cadeia inativa (polimero morto), caracterizando o fato da

reacdo ndo ser verdadeiramente viva.
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Figura 2.1: Reagdes reversiveis de captura e descaptura dos sistemas CRP.

Como pode ser observado na Figura[2.1] o radical em propagacdo adiciona novas mo-
léculas de mondmero em sua cadeia até que ocorra reacdo com o agente de captura, for-
mando assim a espécie dormente, a qual pode, por ativacdo reversivel, voltar a reagir com
o mondmero, completando o ciclo de captura e descaptura (GIGMES, 2015)). Se este ciclo
acontecer frequentemente ao longo do tempo de polimerizacao, evitando que ocorram as
reacOes de terminacao desses radicais, todas as cadeias vivas t€m a mesma probabilidade
de crescimento, aproximadamente, gerando distribuicoes de massas molares uniformes ou
estreitas (GIGMES| |2015). A ativacao reversivel da espécie dormente pode se dar mais
comumente por trés formas distintas: transferéncia de dtomo, transferéncia de cadeia de-
generativa ou combinacdo dissociativa. Assim, a CRP pode ser normalmente classificada
como: Polimerizagdo Radicalar por Transferéncia de Atomos (do inglés, Atom Transfer
Radical Polymerization, ATRP), Polimeriza¢dao Radicalar por Transferéncia Reversivel de
Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo (do inglés, Reversible Addition-Fragmentation Chain
Transfer, RAFT) e Polimerizacao Radicalar Controlada por Radicais Livres Estaveis (do

inglés, Stable Free-Radical Polymerization, SFRP), respectivamente.

2.1.1 Polimerizacao Radicalar por Transferéncia de Atomos (ATRP)

Na ATRP sao quase sempre usados compostos de coordenacao de metais de transicao
como agentes controladores (KWARK and NOVAK| 2004). A iniciacdo € um processo

redox, em que o haleto organico (iniciador) cede o 4tomo de halogénio ao complexo de



metal de transi¢do, gerando uma troca de estado de oxidagdo de Me™ a Me™!, formando

o radical primério, segundo 0 mecanismo (LOPEZ, 2014):

R— X+ Me" < Me"™ + R- (2.1)

em que X pode ser cloro ou bromo. O radical formado reage com o mondmero para dar
origem ao radical RM-. Na etapa de captura, o radical remove o dtomo de halogénio
do metal oxidado para dar lugar a espécie dormente RM — X e a redu¢do do metal, de
Me™t a Me™. A espécie dormente pode ativar-se de novo, regenerando o radical RM - e

a forma metalica Me™ !, como mostrado abaixo (LOPEZ, 2014)):

R-+M — RM- (2.2)

RM-+Me" ' X +3» RM — X + Me® (2.3)

Em comparagdo as demais técnicas de CRP, a ATRP requer mais cuidados, por envol-
ver multiplos componentes: um iniciador halogenado, um mondmero soluvel e principal-
mente um catalisador de metal de transi¢do, que determina a formacao das espécies ativas
e dormentes e determina a condi¢do de equilibrio da etapa de transferéncia de dtomos
(LOPEZ, 2014).

Na literatura, existem intimeros trabalhos que estudam a polimerizacao de estireno via
ATRP, utilizando iniciadores mono e bifuncionais (AL-HARTHI et al.| 2007; REINING
et al., |1999), processos em emulsdo (RUSEN and MOCANU, 2013)) e que abordam as-
pectos da modelagem, descrevendo o mecanismo cinético desta reacao (FU et al. |2007;
MATYJASZEWSKI et al.,|1997,2001; TANG et al.,[2006; [VIEIRA and LONA| 2016) e
propondo controle automatico da estrutura do copolimero (ZHAO et al., 2009). Embora
esta técnica tenha se mostrado eficiente para o controle da polimerizacao radicalar de
muitos mondmeros vinilicos, produzindo polimeros com diferentes estruturas € composi-
coes, sob temperatura moderada, ela apresenta importantes desvantagens. Por exemplo,
ha necessidade de purificacao do produto final, devido a contaminagao do meio reacional
com metais de transi¢do, que precisam ser removidos ao final da reacdo. H4 também a
necessidade de utilizar um solvente organico (FLORENZANO, 2008)).

2.1.2 Polimerizacao Radicalar por Transferéncia Reversivel de Ca-
deia por Adicao-Fragmentacao (RAFT)

Esta técnica, que teve origem na polimerizacdo de mondmeros metacrilicos (KRS-
TINA et al.,|[1995)), baseia-se na transferéncia degenerativa e ndo no efeito de estabilizacio
do radical persistente, como nas polimerizacdes via NMRP e ATRP. Isto €, ndo sao forma-
dos radicais intermediarios estaveis, mas ocorre uma transferéncia radicalar das cadeias

vivas para o agente controlador, gerando um novo radical que continua se propagando.
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Na etapa de iniciacdo, os radicais livres (/-) que iniciam o crescimento das cadeias ma-
cromoleculares (R,,-) sdo gerados, segundo a etapa (I) do mecanismo mostrado na Figura
[2.2] Nos primeiros instantes da rea¢do, os macro radicais livres propagantes adicionam-
se a ligacdo dupla C=S do agente RAFT, formando um radical intermedidrio centrado
no carbono, conforme mostra a etapa II. O radical - formado pela ruptura da espécie
original reage e forma um polimero funcionalizado (etapa III). Em seguida, ocorre uma
reacdo similar a de inicializacdo, com a diferenca de que, neste caso, o macro radical
reage com a cadeia inativa (RAFT polimérico), estabelecendo equilibrio entre as cadeias
vivas e dormentes, como esquematizado na etapa IV. Este equilibrio dindmico é impor-
tante para manter o crescimento das cadeias uniforme, conforme a quantidade de agente
controlador adicionado seja proporcional a quantidade de radicais livres primdrios gera-
dos pelo iniciador. Por fim, como nas demais técnicas de CRP, pode ocorrer terminagdo

do macro radical, como mostra a etapa V (MOAD et al., 2012).
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Figura 2.2: Mecanismo de reacdo da polimerizagdo radicalar controlada via RAFT (adap-
tado de MOAD et al.| (2012)).

A técnica de RAFT tem como principal desvantagem o uso de compostos caros e com
grau elevado de toxicidade que, assim como na técnica ATRP, precisam ser removidos
do produto ao final da reacao (LEME, 2015). Ainda assim, esta técnica CRP pode ser
considerada como a mais robusta, pois, apesar de ser sensivel ao oxigénio e introduzir
como grupo funcional terminal das cadeias o agente controlador, pode ser feita com prati-
camente todos os mondmeros capazes de reagir por meio de polimerizagao radicalar, nos
mais diversos solventes, inclusive na presenca de dgua (FLORENZANO, 2008)).

Por estes motivos, existem diversos estudos sobre a polimerizag¢do de estireno promo-

vida pela técnica RAFT, incluindo a sintese de copolimeros com estruturas moleculares
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determinadas, a modelagem cinética do sistema (LI et al., 2014} [SUN et al., 2008; YE
and SCHORK 2009), aspectos experimentais do processo (DE BROUWER et al.,|2000;
KIRCI et al., 2002), e at¢ mesmo modelos sofisticados que descrevem as distribuicdes
de massas molares do polimero final (FORTUNATTI et al., 2014; 7ZAPATA-GONZALEZ
et al2011,2012).

2.1.3 Polimerizacao Radicalar por Radical Livre Estavel (SFRP)

Como o proprio nome sugere, na SFRP o agente de controle é um composto capaz
de gerar um radical livre estdvel, gracas a conformacdo eletronica e estereoquimica, ja
que a presenga de um dtomo com orbital livre torna-o apto para estabilizar o elétron livre
(ODIAN, 2004). Desta forma, o agente de captura reage reversivelmente com o centro
ativo da cadeia polimérica em crescimento.

Diferentes radicais estdveis podem ser gerados para este fim, tais como os radicais
triazolinila, tritila, ditiocarbamato e nitréxido, sendo este tltimo o mais utilizado por ser
mais eficiente (ODIAN] 2004). A este tipo de reacdo com o grupo funcional nitréxido
di-se o nome de Polimerizagdo Radicalar Mediada por Nitroxido (NMRP), merecendo

atencao especial dentro desta familia de técnicas CRP.

2.1.3.1 Polimerizacao Radicalar Mediada por Nitréxido (NMRP)

A técnica NMRP foi descoberta na Australia, em 1982, por MOAD et al.| (1982), que
investigaram a polimerizacdo de estireno a 100 °C utilizando compostos de alcoxiami-
nas como iniciadores, obtendo polimero com estrutura regular. Baseadas neste trabalho,
em 1984 e 1985 foram publicadas duas patentes que consolidaram a utilizagio de alco-
xiaminas como iniciadores de polimerizacdes radicalares livres controladas (SOLOMON
et al., 1984). Observou-se que este tipo de reacdo pode ser feita por dois métodos: pela
decomposicao térmica de uma alcoxiamina, tal como 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil
(TEMPO), em um radical reativo e um radical estdvel (vide Figura [2.3); e pela mistura
de iniciadores radicalares convencionais, tais como AIBN e peréxido de benzoila (BPO),
na presenca do radical de nitréxido. Em ambos os casos, o radical reativo inicia a po-
limerizacdo, enquanto o radical estdvel controla o crescimento da cadeia, reagindo com
os radicais propagantes, diminuindo a concentracdo no meio reacional (e, consequente-
mente, a taxa de crescimento). Além disso, ao diminuir a concentracao de radicais vivos
no meio, as reacoes de terminacdo bimoleculares e de transferéncia de cadeia diminuem
drasticamente, tornando-se negligencidaveis nessas reagdes, conferindo o cardter vivo ao
sistema (ODIAN, 2004).

Os primeiros resultados associados ao uso de nitroxidos no meio reacional foram obti-
dos em experimentos que utilizavam mondmeros estirénicos e acrilicos, segundo os quais

mostrou-se que, a baixas temperaturas (40-60 °C), o nitréxido atua como inibidor da
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Figura 2.3: Decomposi¢do térmica da molécula de TEMPO (Adaptado de ODIAN
(2004)).

polimerizagdo, devido a grande estabilidade da cadeia em crescimento que € capturada.
Contudo, em altas temperaturas (80-100 °C) ocorria a formacao de oligbmeros, que inte-
ragiam com as espécies em crescimento (SOLOMON et al., [1984). Alguns anos depois,
GEORGES et al.| (1993) comprovaram a necessidade de aplicar altas temperaturas (acima
de 120 °C) em reacOes que empregam nitroxido como agente de captura, a fim de obter
polimero com alta massa molar média e baixo indice de polidipersdo. Esta ¢ uma das
desvantagens de utilizar este tipo de técnica, uma vez que as altas temperaturas estao
relacionadas a maiores gastos energéticos, bem como a degradacdo mais acelerada dos
materiais poliméricos. Apesar disso, esta técnica desperta bastante interesse por permitir
o uso de condi¢des operacionais mais simples do que as demais polimeriza¢des controla-
das (NICOLAS et al., 2013).

2.1.3.1.1 Nitroxidos

Nitroxidos sd@o compostos organicos que apresentam um grupo funcional NO, que
possui um elétron desemparelhado, deslocalizado entre os d&tomos de nitrogénio e oxigé-
nio (como pode ser visto na Figura[2.4)), o que confere a este composto o caréter de agente

de captura na polimerizac¢ao radicalar controlada (NICOLAS et al.,[2013).

2 2
R, R,

7 7z,
’, ’,

R1/ 1/N
R

Figura 2.4: Estruturas mesoméricas dos nitroxidos (adaptado de NICOLAS et al. (2013)).

O grupo nitréxido pode apresentar duas conformagdes bdsicas diferentes: uma forma
ciclica e uma forma acilica, como pode ser visto na Figura[2.5] Quando se apresenta na
forma ciclica, o nitréxido € estavel em condi¢des normais de temperatura e pressao; ao
passo que, quando se apresenta na forma aciclica, o composto € instavel e nao pode ser
isolado (ROZANTSEV/, 1970). Cada tipo de nitréxido, a depender da estrutura quimica,
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pode ser aplicado a mondmeros diferentes para produzir diferentes estruturas de cadeias
poliméricas, a depender do interesse da aplicacdo. Por este motivo, é cada vez maior o
interesse pela sintese de novos tipos de nitréxidos (LI et al., 2010) e respectivas combina-
coes de mondmeros empregados, como abordado nos trabalhos de NICOLAS et al.|(2013)
e [ HAWKER et al|(2001). Por exemplo, BENOIT et al.| (2000) combinaram TEMPO e
derivados com compostos a base de a-hidroxicarbonilos como aditivos e obtiveram po-
limerizagdes controladas de vérios tipos de mondmeros na forma 1,3-dienos, tais como

1,3-butadieno e isopreno.

Figura 2.5: Estruturas de algumas alcoxiaminas: (a) TEMPO e (b) Nitroxido de Di-tert-
butila.

As polimerizacdes mediadas por nitr6xido podem ser classificadas como processos
monomoleculares, quando ocorrem na presenca apenas do nitréxido, que sofre quebra
homolitica, gerando um radical estavel e um radical reativo, ou como processos bimolecu-
lares, quando utilizam um iniciador radicalar convencional, além do nitr6xido (HAWKER
et al., 2001). Os nitr6xidos combinam-se facilmente com os radicais vivos de polimero,
formando a ligacdo C-O, na qual o nitréxido atua como terminador, capturando reversi-
velmente os macro radicais livres do polimero, gerando um polimero dormente; isto é,

um polimero com o grupo terminal alcoxiamina, como pode ser visto na Figura[2.6|

./
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Figura 2.6: Equilibrio de captura e descaptura em uma reacdo do tipo NMRP. Iniciacio
bimolecular (a) e iniciagdo monomolecular (b) (adaptado de LOPEZ (2014)).

A espécie dormente, predominante no meio reacional, € capaz de regenerar o radical
propagante e o nitroxido de forma reversivel, mecanismo que permite que o composto

nitréxido seja capaz de controlar o crescimento da cadeia polimérica. Logo, o fendmeno
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de captura e descaptura do radical vivo polimérico impde um equilibrio dindmico entre
as espécies vivas e dormentes, cujo deslocamento depende da quantidade de espécies

presentes no meio e da temperatura (LEME, 2015).

2.1.3.1.2 Aspectos cinéticos

O mecanismo cinético ideal monomolecular da reagdo NMRP comega com a decom-
posicdo do composto de nitr6xido RX em um radical instdvel R* e um radical persistente
(estavel) X* na etapa de iniciagc@o, cujas concentragdes iniciais sdo iguais a zero e cres-
cem ao longo do tempo até que a concentracao de radicais livres seja grande suficiente
para que estas espécies reajam entre si, por interacdo bimolecular, seja pela autotermina-
cdo de R* ou pela combinagdo de R* e X* (NICOLAS et all 2013). A autoterminagdo
irreversivel gera a diminui¢do da concentragcdo dos radicais R* e, consequentemente, pro-
voca o acumulo lento das espécies persistentes X*, que nao sofrem autoterminagado, de
acordo com o fenomeno chamado de “efeito do radical persistente” (FISCHER| [1997).
Além disso, os radicais poliméricos ativos R* podem sofrer crescimento da cadeia pela
adicao de monOmero presente no meio, na etapa de propagacdo. Desta forma, a combi-
nacdo dos radicais ativos e persistentes, correspondente a etapa de captura e descaptura
do radical polimérico, se torna cada vez mais favorecida em relag@o a autoterminacao de
R*, que € inibida a medida que avanca a rea¢do, mas ndo cessa completamente. Na etapa
de interacdo entre os radicais ativos e persistentes, que gera espécies dormentes, forma-se
uma ligacdo C-O instdvel, que pode sofrer quebra homolitica para regenerar o nitréxido
estdvel e o polimero vivo (NICOLAS et al., 2013). Depois de um tempo, a concentragao
de radicais ativos se aproxima de zero e a concentracao do radical persistente chega ao va-
lor mais alto, correspondente a concentracgao inicial RY. Este processo se repete enquanto
houver monémero no meio.

A fim de que a reacdo NMRP seja conduzida de maneira eficiente, alguns aspectos
cinéticos devem ser considerados, tais como: (i) as altas temperaturas; (ii) a etapa de
iniciagdo; (iii) o efeito do radical persistente; (iv) a mais baixa reatividade e queda de
reatividade na presenga de um comondmero; (v) e a relagdo [TEMPO]/[INICIADOR]
(FISCHER, [1997}; NICOLAS et al.l 2013; VEREGIN et al., |1996; ZHANG and RAY),
2002a).

Na reacdo NMRP, é essencial manter as temperaturas altas, na faixa adequada para
a atuacdo do nitréxido, uma vez que este resulta do equilibrio entre as etapas de cap-
tura e descaptura do radical de polimero vivo, as quais sdo influenciadas diretamente pela
temperatura (VEREGIN e? al.| [1996). Abaixo da temperatura adequada, o nitréxido atua
como um inibidor da reagdo, fazendo com que o equilibrio seja deslocado no sentido de
formacdo de polimero dormente. O contrario acontece se a temperatura é muito alta; ou
seja, o equilibrio é deslocado para a formagdo de radical vivo e a polimerizacdo ocorre

de maneira semelhante a polimerizacao radicalar convencional. Além disso, embora VE-
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REGIN et al.|(1996) tenham afirmado que a iniciacao térmica e a termina¢do bimolecular
podem ser negligenciadas em temperaturas abaixo de 115 °C, MATYJASZEWSKI et al.
(1997) e FUKUDA et al.| (1996) afirmaram que, diante da mais alta temperatura, a ini-
ciacdo térmica do mondmero deve ser levada em conta, especialmente devido ao efeito
persistente de geracdo de radicais e de crescimento das taxas de propagagdo e terminac¢ao
do sistema. ZHANG and RAY|(2001) observaram a influéncia da temperatura neste tipo
de polimerizag@o em reatores operando com diferentes regimes (batelada, semi-batelada e
continuo). Os autores observaram em particular que a formacao de polimero nas paredes
do reator pode atuar como isolante térmico, gerando um perfil de temperatura indesejado,
que afeta as propriedades finais do polimero produzido. MONTEZUMA et al.| (2012)
desenvolveram uma técnica de polimerizacdo de estireno via NMRP utilizando TEMPO
como agente de controle, a temperaturas inferiores a 100 °C, obtendo conversdes superi-
ores a 60 % e utilizando NaHCOj3 na polimerizacdao em emulsao.

A etapa de iniciacdo €é uma das etapas de reacdo principais para garantir que o indice
de polidispersao do polimero formado seja baixo, pois € importante que todos os radi-
cais sejam iniciados mais ou menos no mesmo tempo, em um espaco curto de tempo,
para que todas as cadeias crescam simultaneamente e assim seja possivel obter cadeias
com tamanhos similares. Por este motivo, utilizam-se iniciadores com pequenos tem-
pos de meia-vida, os quais favorecem o baixo PDI (LEME, 2015). O contrério acontece
quando se utilizam iniciadores com altos tempos de meia-vida, obtendo-se altos PDIs e
conversdes um pouco maiores. Além disso, como as reacdoes de NMRP sao conduzidas
a mais altas temperaturas, é necessdrio considerar o efeito da inicia¢do térmica do mond-
mero (ZHANG and RAY}, 2001), que gera radicais em tempos caracteristicos diferentes
do iniciador.

O efeito do radical persistente, por sua vez, tem importancia semelhante ao da etapa de
iniciag@o, pois este processo torna o crescimento das cadeias poliméricas desigual, o que
resulta em aumento no PDI e reducdo nas taxas de reacdo, efeito também observado se a
inicia¢do nao ocorre nas condi¢des ideais. Tal efeito de radical persistente nao pode ser
eliminado, pois, embora neste tipo de polimerizacao controlada as etapas de terminacao
sejam reprimidas, a presenca de nitroxido ndo € capaz de suprimir completamente estas
etapas. FISCHER (1997, |2001)) propds um mecanismo que descreve o efeito do radical
persistente, considerando apenas reagdes de terminagdo bimolecular. O consumo prefe-
rencial dos radicais promove o aumento relativo da concentracdo do agente de captura e
o deslocamento do equilibrio para a forma dormente.

Uma outra importante caracteristica deste tipo de sistema, ja mencionada anterior-
mente, é a queda da taxa de reacdo quando se adiciona nitr6xido no meio. Isto ocorre
porque a presenca deste composto induz a formacao de longos periodos de estagnacao do
crescimento da cadeia (devido ao efeito de captura), diminuindo a reatividade de mond-

meros, como o metacrilato de metila (MMA) e o alfa-metil-estireno (AMS). Se a incor-
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poracdo de mondmeros a cadeia polimérica torna-se mais dificil e desigual, isso pode
favorecer a sintese de copolimeros em blocos (HAWKER et al., 2001). Algumas formas
eficientes de sintetizar polimeros com estruturas diferenciadas com incorporacao inicial
do mondmero mais reativo € a utilizacdo de sucessivos estdgios de polimerizacdo e a sin-
tese de macroiniciadores de estireno, a partir dos quais € possivel introduzir um nimero
especifico de cadeias poliméricas no sistema e assim controlar melhor a arquitetura da
cadeia in situ (CUNNINGHAM, 2002).

Finalmente, alguns trabalhos destacam o efeito da relagdo [TEMPO]/[INICIADOR]
nos valores de conversdo e massas molares médias dos produtos de polimerizagdo NMRP
com iniciac@o bimolecular, principalmente em sistemas heterogéneos. |ZHANG and RAY
(2001}, 2002alb) observaram que o aumento desta razao desloca o equilibrio para a etapa
de captura, gerando mais espécies dormentes e reduzindo a conversdo. Por outro lado,
ao diminuir esta razdo, a etapa de descaptura é favorecida, gerando mais radicais ati-
vos e, consequentemente, maiores conversdes. Portanto, € importante definir a relagao
[TEMPO]/[INICIADOR] ideal para cada sistema, de maneira que a conversdo nio seja

prejudicada e que se garanta o controle do crescimento da cadeia.

2.1.3.1.3 Tipos de polimerizaciao via NMRP

As reagdes de polimerizacdo de estireno mediadas por nitréxido tém sido estudadas
extensivamente ao longo dos anos, de maneira que € possivel encontrar trabalhos que
tratam desta polimerizagdo conduzida por diferentes técnicas, a saber: polimerizacao em
massa, em solu¢do e em emulsdo. Nesta secdo € feita uma breve explanag¢do sobre estes
tipos de polimerizacido, bem como sdo apontados alguns exemplos de trabalhos de poli-
merizacao de estireno via NMRP em diferentes processos, que podem ser encontrados na

literatura.

Polimerizacdo em Massa

A polimerizagdo em massa consiste, basicamente, em aquecer uma mistura de mono-
mero, catalisador ou iniciador e, em alguns casos, aditivos utilizados para controlar o
andamento da reacdo ou a qualidade do produto, os quais devem ser soldveis no mond-
mero, dispensando a necessidade de utilizacao de solvente. Este € o método mais simples
de polimerizagdo, apresentando como principal vantagem a producao de polimero de alto
grau de pureza, tendo em vista que sdo adicionados poucos componentes a0 processo
(ODIAN, 2004). Porém, devido ao fato do polimero estar dissolvido no meio reacio-
nal, a viscosidade do sistema alcanga altos valores; por consequéncia, alguns problemas
associados a esta alta viscosidade podem ocorrer, tais como limitacdo da capacidade de
agitacdo e da capacidade de troca de calor do reator (ODIAN| 2004). A redugdo dréstica

da capacidade de transferéncia de calor, associada a elevada exotermicidade da reagdo,
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dificulta o controle da temperatura e, consequentemente, das taxas de reacao, levando ao
fendmeno do runaway, que pode provocar a perda da producdo ou até mesmo do rea-
tor, como resultado de explosdes e acidentes graves. Além disso, esse processo ainda
apresenta a desvantagem de ter a remog¢do do polimero dificultada pela alta viscosidade
do meio. E importante destacar que o fendémeno do runaway pode ocorrer também em
outros sistemas de polimeriza¢do, como solu¢do, coordenagdo, entre outros.

Na literatura, existem diversos estudos que avaliam a polimerizacdo de estireno via
NMRP em massa. Por exemplo, FUKUDA et al.| (1996)) realizaram a polimerizag¢do de
estireno via NMRP usando TEMPO como agente controlador e estimaram, pela primeira
vez, a constante de equilibrio da etapa de captura/descaptura, a partir da qual foi pos-
sivel entender fatores que afetam o controle da taxa de polimerizacdo e do indice de
polidispersdo, tais como o uso de iniciador e a taxa de inicia¢do térmica do mondmero.
DEVONPORT et al.| (1997) estudaram a polimerizacdo de estireno, derivados estirénicos
e a copolimerizagao de estireno e metacrilato via NMRP, utilizando TEMPO como agente
controlador e sem iniciador, apenas com a inicia¢ao térmica do mondmero. Neste traba-
lho, obteve-se polimero com baixo PDI e composi¢ao controlada por meio da variagao da
razdo de alimentacdo de mondmero vinilico e TEMPO. Além disso, os autores observa-
ram um periodo de estagnacdo do crescimento da cadeia polimérica, ao qual eles deram
o nome de incubacio, e observaram que este periodo é tanto maior quanto maior for a
quantidade de TEMPO no meio. Tendo sido provada a influéncia da iniciacdo térmica
neste tipo de polimerizagdo, NABIFAR ef al.| (2009) estudaram os efeitos desta etapa
na polimerizacdo de estireno via NMRP, especialmente sobre a conversdo, o indice de
polidispersao e a distribuicao de massas molares observando que o sistema € melhor con-
trolado se € utilizado o iniciador BPO (iniciacdo bimolecular), em relacdo ao caso sem
iniciador, embora este ultimo caso também possa ser controlado na presenca de excesso de
TEMPO. Diante da comprovada importancia do iniciador nas rea¢des de polimerizacao
via NMRP, GALHARDO and LONA (2009) realizaram a polimeriza¢do controlada de
estireno utilizando um iniciador ciclico trifuncional, o Trigonox 301 (3,6,9-trietil-3,6,9-
trimetil-1,4,7-triperoxonona), ¢ TEMPO como agente controlador, obtendo poliestireno
com estreita distribui¢do de massas molares e PDI proximo a um, mesmo adicionando al-
tas concentragdes de iniciador, corroborando a afirmacgdo de que a utilizacao de iniciador

ajuda no controle da reacgdo.

Polimerizacdo em Solugcdo

A polimeriza¢do em solugdo utiliza um solvente, cuja aplicacdo supera as desvanta-
gens da polimerizacdo em massa, no sentido de que este composto inerte capaz de dis-
solver o mondmero e o polimero auxilia na troca de calor, além de diminuir a viscosi-
dade do sistema, consequentemente, diminuir os problemas associados a alta viscosidade

(ODIAN, 2004). Apesar dessas vantagens, a presenga de solvente acarreta algumas des-
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vantagens, como o possivel uso de solvente toxico ou inflamével, que demanda seguranca
e atencao durante o manuseio, além da necessdria recuperagdo, reciclagem e remocdo do
polimero. Por consequéncia, hd mais etapas de separacdo e recuperagdo, aumentando os
custos de operacdo. Além disso, algumas vezes os solventes podem participar da reacao,
atuando como agentes de transferéncia de cadeia, provocando a diminui¢do da massa mo-
lar média do polimero. Por fim, vale destacar que, quando comparada a polimerizacao
em massa, a produtividade de polimero por volume de reator € menor devido a adi¢do do
material inerte, o que também aumenta os custos da producao.

Os estudos sobre polimerizagdo de estireno via NMRP em solucio sdo extensos, in-
cluindo o trabalho inovador de LEFAY et al. (2006), que propuseram uma nova rota de
sintese do copolimero dibloco poli(estireno-co-acido acrilico) anfifilico em uma dnica
etapa, por meio da reacdo via NMRP. O método proposto se mostrou promissor, em-
bora tenha produzido copolimero com desempenho inferior ao dos copolimeros diblocos
produzidos pela rota tradicional. ROSENFELD et al.| (2007) realizaram a polimerizagao
via NMRP de estireno e acrilato de butila, utilizando o TIPNO (2,2,5-trimetil-4-fenil-
3-azahexano-3-nitroxido) e o 2,2,5-trimetil-3-(1-feniletoxi)-4-fenil-3-azahexano (PhEt-
TIPNO) como agentes controladores, em um reator de microtubo, que permitiu excelente
controle, especialmente o controle da temperatura e da homogeneidade do sistema. Isto
ocorreu porque, devido a alta razdo entre drea superficial e volume, as trocas térmicas
sdo favorecidas, de maneira que € mais facil neste sistema controlar polimerizacdes for-
temente exotérmicas e runaway. Além disso, a pequena dimensao favorece o transporte
massico difusivo, o que facilita a homogeneizacdo do meio. Adicionalmente, os autores
estudaram a influéncia da adicdo de um agente de aceleracdo da taxa de reacdo e fizeram
um estudo comparativo com o desempenho do reator agitado em batelada para operacao
do mesmo sistema reacional, observando que o comportamento cinético foi 0 mesmo em
ambas escalas para a polimerizacao do estireno. J4 para o acrilato de butila, a conversao
foi menor no reator de microtubo e o PDI foi maior, devido ao carater mais exotérmico
deste mondmero. Ao adicionar o agente acelerador anidrido acético, observou-se maior

conversao, sem perda de controle da reagdo.

Polimerizacdo em Emulsdo

A mistura estdvel (do ponto de vista cinético) de dois liquidos imisciveis, em que um
deles se encontra disperso no seio do outro liquido (fase continua), € chamada emulsio.
Para que a emulsio seja estdvel, é necessdria a adicdo de agentes surfactantes na mistura,
visando a preveng¢do da coalescéncia e da floculagdo das gotas (CALDERON et al., 2007).

Na polimerizacdo em emulsao, o sistema € constituido geralmente por 4gua (fase con-
tinua), surfactante (1 a 3 % m/m) e mondmero. Nesta concentrag¢do, o surfactante tende
a formar micelas organizadas, cuja parte hidrofilica é voltada para o meio aquoso e a

parte hidrofébica (organica) é voltada para dentro da mistura micelar (ODIAN, [2004). A
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partir do momento em que o mondmero € adicionado ao reator, difunde-se para as mi-
celas, inchando-as. Os radicais livres gerados pelo iniciador na fase aquosa nucleiam as
micelas, dando inicio a polimerizagao, que ocorre principalmente nas micelas (particulas
de polimero) e ndo nas gotas de mondmero dispersas. As gotas dispersas de mondmero,
em contrapartida, mantém a concentracdo de mondmero da particula constante, tornando
possivel o crescimento constante da particula polimérica, que pode atingir didametros da
ordem de 2-10 nm (ODIAN, [2004). As principais vantagens desse processo sdo a for-
macdo de polimeros com elevados tamanhos de cadeia e com altas taxas de producio,
com a desvantagem de requerer frequentemente que o agente emulsificante seja removido
do meio, além da purificagdo do polimero, o que pode acarretar em custos operacionais
elevados (ODIAN, 2004).

Muitos trabalhos que estudam a polimerizacdo de estireno via NMRP em emulsdo
podem ser encontrados na literatura. Citando alguns exemplos, GONZALEZ-BLANCO
et al.|(2016) desenvolveram um estudo das condi¢cdes 6timas para sintese de poliestireno
em emulsdo, utilizando dodecil benzeno sulfonato de sédio (SDBS) como surfactante,
variando as concentracdes do surfactante, de estireno e de acrilato de metila. Com isso, foi
possivel obter uma borracha com alta conversdo de mondmero (> 95 %), alto percentual
de sdlidos no latex final (40 %), boa estabilidade e com excelente efici€éncia do nitréxido
(Ngr = 1.0). CANO-VALDEZ et al.| (2017) fizeram a modelagem da polimerizacido de
estireno e acrilato de butila via NMRP em emulsao, considerando fatores que até entao
ainda nao haviam sido considerados, como a representacdo do sistema reacional em duas
fases (fase aquosa e particula), a iniciacao na fase aquosa com entrada e saida de radicais
monoméricos primdrios das particulas, bem como os efeitos de nucleacdo e crescimento
das particulas. Os autores observaram que a saida do radical para o meio aquoso exerce
influéncia significativa sobre a cinética do sistema, o que sugere que tal efeito deve ser

levado em conta durante a modelagem deste sistema.

2.2 Polimerizacao por Coordenacao

A descoberta da polimerizagdo por coordenacao foi um dos principais avancos no do-
minio sobre a sintese polimérica, pois, a partir desse marco histérico, foi possivel produ-
zir polimeros com propriedades bem estabelecidas e estruturas controladas, apresentando
melhor estereoregularidade. Isto porque, por meio da sintese do catalisador, é possivel de-
terminar como 0 mondmero ird interagir com o sitio ativo para formar a cadeia crescente
(SOARES et al., 2007).

Antes da década de 50, as polimerizacdes de olefinas como propilenoo, etileno e al-
guns dienos, eram conduzidas comercialmente via radicais livres ou por meio de poli-
merizagdes catiOnicas, as quais produziam materiais com aplica¢des limitadas e baixa

qualidade. Além disso, ndo era possivel produzir polimeros de a-olefinas com elevada
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massa molar através de radicais ou outros iniciadores i6nicos (ODIAN, 2004). Foi em
meados dos anos 50, com o trabalho de Ziegler e Natta, que surgiu o conceito de polime-
rizacdo por coordenagdo. A partir desta técnica, € possivel produzir polimeros de elevada

massa molar e regiosseletividade, sob condi¢des brandas de temperatura e pressao.

2.2.1 Sistemas Ziegler-Natta

Os catalisadores Ziegler-Natta recebem esse nome em homenagem aos seus desco-
bridores, Karl Ziegler e Giulio Natta, os quais conseguiram, em meados dos anos 50,
polimerizar olefinas em condicdes brandas e com alto rendimento, obtendo polimeros cu-
jas estruturas apresentaram elevada estereosseletividade (ODIAN, 2004). O trabalho de
Ziegler e Natta revolucionou os processos de producdo de polimeros e contribuiu enor-
mente para que a produ¢dao mundial de polimero atingisse hoje a surpreendente marca de
400 milhdes de toneladas, dos quais estima-se que 1/3 da produg¢do € conduzida utilizando
catalisadores Ziegler-Natta (BRITO, [2020; ODIAN, 2004).

O trabalho de Ziegler e Natta levou ao desenvolvimento de um nimero muito grande
de sistemas de iniciadores, consistindo em complexo de um composto organometélico ou
hidreto de grupo metélico (grupos I-III da tabela periddica) com um haleto ou derivado
de metal de transicdo (grupos IV-VIII da tabela periédica). O componente mais impor-
tante do sistema catalitico € o haleto de metal de transi¢do, nomeado catalisador; ao passo
que o composto do grupo metélico, também conhecido como cocatalisador, tem como
funcdo modificar e ativar o metal de transicdo para iniciacdo da polimerizagdao (ODIAN,
2004). Dessa forma, a alta reatividade do sistema depende da presenga de ambos os com-
ponentes catalisador e cocatalisador, os quais interagem quimicamente levando a polime-
rizacdo estereoespecifica de a-olefinas e dienos (ODIAN, [2004). A evolugdo histérica
dos processos que utilizam esse sistema catalitico levou a classificagdo dos catalisadores
Ziegler-Natta em diferentes geracoes.

Os catalisadores de primeira geracao, também conhecidos como catalisadores con-
vencionais, foram desenvolvidos por Ziegler em 1955, sendo os primeiros utilizados na
polimerizagdo estereoespecifica de olefinas. Este tipo de catalisador € composto por tri-
cloreto de titanio (TiCls) s6lido cocristalizado com haleto de aluminio (AlCl3), gerados
a partir da reducdo do tetracloreto de titdnio (TiCl,) com um composto organometélico
como, por exemplo, o cloreto de dietil-aluminio (AICIEty, DEAC) e o cloreto de trietil-
aluminio (AICIEt3, TEAC) (ODIAN, 2004). Esse catalisador, no entanto, apresenta baixa
estereosseletividade, com indice de isotaticidade entre 20-40 % para polipropileno, além
de apresentar baixa atividade catalitica, o que faz com que seja necessaria etapa posterior
de purificacido do polimero formado, a fim de remover os residuos cataliticos (ODIAN,
2004).

A segunda geracao dos catalisadores Ziegler-Natta surgiu na década de 70, por meio
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da modificacdo morfolégica da espécie TiCls, que resultou em grande aumento da ativi-
dade catalitico e da estereoespecificidade, evitando, com isso, a remog¢do da fracdo atatica
do produto final (CERRUTTI, [1999). Devido a nova morfologia da particula catalitica,
menor do que os catalisadores de primeira geracdo, a drea de contanto aumentou e, con-
sequentemente, também foi maior o numero de sitios disponiveis (CERRUTI, [1999). Os
catalisadores de terceira geragao diferenciam-se dos anteriores pela introdu¢ao de um doa-
dor de elétrons interno e um doador externo, além do uso de cloreto de magnésio (MgCl,)
como suporte catalitico (CERRUTI, |1999). Com isso, a atividade catalitico aumentou 50
vezes, fazendo com que a remocao de residuo de catalisador nao fosse mais necessdria
(CERRUTI, [1999).

Depois da terceira geracdo de catalisadores, a diferenciacdo entre as geracdes se deu
pelo uso de diferentes doadores de elétron. A quarta geracdo dos catalisadores surgiu
da combinagdo de doadores de elétrons internos (diésteres) e externos (silanos), cujo de-
sempenho apresentou melhor rendimento e isoespecificidade (>98 %), além de produzir
polimeros com morfologia mais controlada (KAMINSKY) 2013)). A quinta geracdo dos
catalisadores, por outro lado, utiliza diéteres como doadores de elétron internos. Esse tipo
de catalisador apresenta alta atividade catalitica e isoespecificidade, sem a necessidade de
adicao de um doador externo de elétron. Além disso, produz polimero com distribui¢dao
de massa molar mais estreita, quando comparado aos catalisadores das demais geracoes
(KAMINSKY[2013). Os catalisadores de sexta geracao, em seu lugar, utilizam succinato
como doador de elétrons interno.

Os catalisadores metalocenos sdo uma classe especial de catalisadores Ziegler-Natta,
constituida de complexos organometilicos de um metal de transicio (geralmente haf-
nio, zirconio ou titdnio) com um anel aromético como, por exemplo, o ciclopentadienil
(Cp). Esses complexos atuam como catalisadores na presenca de um cocatalisador, nor-
malmente o metilaluminoxano (MAO), e se diferenciam dos catalisadores Ziegler-Natta

tradicionais porque apresentam um Unico sitio ativo (ODIAN, 2004).

2.2.2 Catalisadores de Neodimio

A partir dos anos 60, os catalisadores baseados em lantanideos passaram a ser foco
de estudos para polimerizacao de dienos. A primeira patente sobre uso de lantanideos na
polimerizagdo de dienos foi submetida pela Union Carbide Corporation, no ano de 1964,
em que se utilizava sistema catalitico bindrio. Pouco tempo depois, a empresa Goodyear
mostrou a superioridade dos sistemas cataliticos terndrios, em que se utilizava um com-
posto lantanideo, um cocatalisador alquil aluminio e um doador de haleto (NUYKEN,
2006)). Nas décadas de 70 e 80, provou-se que, dentre a série de lantanideos, os cata-
lisadores baseados em neodimio (Nd) apresentaram maior atividade catalitica, além de

menores precos € maior producdo de espécies 1,4-cis, quando comparado a catalisadores

22



baseados em titnio e cobalto, na polimerizacdo de dienos (NUYKEN, 2006). Por esses
motivos, os sistemas cataliticos ternarios baseados em neodimio sdo os mais utilizados
para polimerizacao de dienos. Na literatura, a maioria dos estudos trata da polimerizacao
em solucdo de dieno mediada por neodimio. Isto porque, estima-se que os sistemas ca-
taliticos de Nd heterogéneos resultam na formacgdo de gel. Logo, o uso de solventes de
hidrocarbonetos e de catalisadores soltveis € importante para evitar problemas associados
ao efeito gel (NUYKEN,[2006).

Os sistemas cataliticos ternarios baseados em neodimio, como mencionado anterior-
mente, sdo compostos por um precursor Nd, um alquil aluminio ou alquil magnésio, e um
doador de haleto. Cada um desses componentes possui fungdes importantes no sistema
catalitico. Os cocatalisadores alquil aluminio (AIR3) atuam como acidos de Lewis, sub-
traindo haletos ou grupos alquil do Nd, deixando sitios de coordenacdo livres (ODIAN,
2004). A quantidade de alquil aluminio empregada pode variar de 4 a 20 quantidades
equivalentes a um equivalente de Nd (NUYKEN, [2006), e o tipo de cocatalisador em-
pregado pode alterar a quantidade de espécies 1,4-cis formadas, sendo a ordem de coca-
talisadores testados por [HSIEH and YEH| (1985): TIBAH > DIBAH > TEA > DEAH,
em que TIBAH € hidreto de tiisobutilaluminio, DIBAH € hidreto de diisobutialumininio,
TEA € trietilalumino e DEAH € hidreto de dietilaluminio. Além de atuarem como coca-
talisadores, os compostos alquil aluminio podem atuar como agentes de transferéncia de
cadeia, e no caso particular do DIBAH, pode atuar como limpador de impurezas como
umidade, acidos carboxilicos, etc (FRIEBE et al., 2002, [2004). Os doadores de haleto sdo
uteis para aumentar a atividade catalitica e a quantidade de espécies 1,4-cis, pois tornam o
centro metdlico do Nd mais reativo, ao sofrer coordenacao com o catalisador (NUYKEN,
20006). Os doadores de haleto mais utilizados sao haletos de alquil aluminio, pois apresen-
tam boa atividade e solubilidade em solventes de hidrocarbonetos. Os haletos de alquil
aluminio mais comuns sdo o dicloro de etilaluminio (EADC), cloreto de dietilaluminio
(DEAC) e sesquicloreto de etilaluminio (EASC) (NUYKEN, 2006). Nos sistemas catali-
ticos terndrios baseados em Nd, a ordem de adi¢do dos componentes ao meio reacional,
a pré-formacdo do catalisador e o processo de envelhecimento catalitico influenciam nas
propriedades do polimero formado (NUYKEN| 2006).

2.3 Polimerizacao por Transferéncia de Cadeia Coorde-

nativa

Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta baseados em neodimio constituem uma classe re-
levante de catalisadores que t€m sido utilizados industrialmente em polimerizacdes de di-
enos conjugados, devido a sua excelente estereosseletividade e elevada atividade (QUIRK
and KELLS, 2000; RAO et al., 1997 SKURATOV et al.| [1992). No entanto, esses ca-
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talisadores ainda fornecem baixa controlabilidade sobre as massas molares médias e as
distribui¢des de massa molar do material polimérico obtido, devido a presenca de mul-
tiplas espécies ativas e a heterogeneidade do sistema catalitico (DONG and MASUDA|
2003).

A polimerizacdo coordenativa viva constitui uma alternativa confidvel para realizar
polimerizagdes controladas de dienos conjugados (GONG et al., 2009; WANG et al.|
2008). Porém, em condig¢des ideais de reacdo, este tipo de polimerizacdo produz apenas
uma cadeia polimérica por centro metélico ativo. Por esse motivo, para se obter uma alta
taxa de producgdo nesse tipo de reacdo, é necessdrio utilizar concentragdes relativamente
altas de catalisador, o que pode encarecer o processo, que também prevé altos custos com
o catalisador (WANG et al., 2008). Logo, ainda existem muitas razdes para investigar a
polimerizagdo controlada de dienos com sistemas cataliticos mais econdmicos e eficien-
tes.

Neste contexto, a polimerizacdo por transferéncia de cadeia coordenativa (CCTP) se
destaca, pois trata-se de uma nova técnica de polimerizacdo, que surgiu nos ultimos anos,
capaz de superar alguns dos problemas discutidos anteriormente, devido a capacidade
de produzir cadeias poliméricas com baixo indice de polidispersao (BRITOVSEK et al.|
2002; MOHAMMADI et al., 2014; VALENTE et al.l, 2011, 2013)) através da transferén-
cia de cadeia rapida e reversivel entre o agente de transferéncia de cadeia e os centros
ativos propagantes. Além de apresentar algumas caracteristicas semelhantes com outros
sistemas vivos de polimerizagao, a técnica CCTP também apresenta vantagens competiti-
vas, como a alta economia de catalisadores, pois pode produzir diversas cadeias por sitio
ativo de catalisador (FRIEBE ez al., 2002; ZHANG et al., 2010), uma vez que o nimero
de espécies ativas € determinado pela quantidade de agente de transferéncia de cadeia
(componente mais barato), e nao pelo catalisador (ZINCK. 2012). Além disso, a técnica
CCTP pode ser utilizada para controlar a composi¢ao do copolimero (ANNUNZIATA
et al., 20115 SITAL 2009; VALENTE et al., 2009, 2011)), para fornecer novos materiais
poliméricos através da polimerizacdo por transporte em cadeia (do inglés, Chain Shut-
tling Polymerization, CSP) (ARRIOLA et al., 2006; (GIBSON, [2006; XIAO et al., 2009)
e para produzir polimeros com cadeias finais funcionalizadas (AMIN and MARKS| 2008;
BHRIAIN et al.,[2005; BYUN and KIM, [2000; BYUN et al.,{1999; ZHANG et al., 2008).

Em seu trabalho de revisdo, |[VALENTE et al.| (2013)) destacam que a principal dife-
renga entre a polimerizag¢do por transferéncia de cadeia coordenativa e a polimerizagao
coordenativa viva cldssica € a etapa de transferéncia de cadeia da espécie macromolecular
viva para o agente de transferéncia de cadeia, formando espécies dormentes, por meio de
uma transalquilagdo, como mostra a Figura Essa etapa de equilibrio dindmico entre
as espécies propagantes e dormentes permite a geracdo de vérias cadeias poliméricas por
molécula de catalisador. Para tanto, a etapa de transferéncia de cadeia deve ser rapida

em relacdo a etapa de propagacdo e reversivel, de tal forma que as etapas de termina-
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cdo de cadeia devem ser nulas, ou despreziveis (VALENTE et al., [2013). Dessa forma,
a polimerizagdo via CCTP produz polimeros com distribuicdo de massa molar estreita e
cadeias com terminac¢do funcionalizada (FRIEBE et al., 2006; [VALENTE et al., 2013)).
Logo, pode-se concluir que a polimerizacdo via CCTP apresenta caracteristicas tipicas de

polimerizagdes vivas.

KIH
*c/\)\/ Rmo+ CTA/\)\/ Rn é«c/\)\/ o CTA/\)\/ "
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Figura 2.7: Mecanismos competitivos na polimerizacao por transferéncia de cadeia coor-
denativa: propagacdo e transferéncia de cadeia reversivel.

NUYKEN] (2006) destaca que os conceitos de polimerizacdo “viva”, “semi-viva”,
“pseudo-viva” e “viva/controlada” ainda nio s@o muito bem estabelecidos, pois existem
diversas caracteristicas, adotadas na literatura, para definir a polimerizacdo viva, como
a formacdo de copolimeros em bloco, a terminacao de cadeia funcionalizada, o controle
sobre as massas molares médias e sobre a distribuicao de massa molar, entre outros. Ade-
mais, até o presente momento, ndo € possivel encontrar trabalhos na literatura que anali-
sem, a0 mesmo tempo, todos os critérios apontados. Logo, a defini¢do de polimerizagdo
viva passa por diferentes interpretacdes. Porém, em geral, utiliza-se os seguintes critérios

para definir a polimerizacao por coordenagdo viva (NUYKEN, 2006):

* Cinética de primeira ordem com relacio a conversao de mondmero;

¢ Crescimento linear da massa molar média numérica com a conversio de mondmero;

Dependéncia linear da massa molar média numérica em relacdo a razdo mono-

mero/catalisador para conversao de mondmero constante;

* Crescimento da massa molar na adi¢do sequencial de mondmero;

Viabilidade de formac¢ado de copolimero em bloco;

Viabilidade de funcionalizag@o do grupo final.

Nas polimerizagdes vivas, a cinética de primeira ordem da conversao de mondmero
em relacdo ao tempo ocorre em decorréncia da auséncia de terminagdes de cadeia irre-
versiveis nessas reacoes. O crescimento linear da massa molar média com a conversao de
mondmero, em seu lugar, representa a auséncia de transferéncias de cadeia irreversiveis
(NUYKEN; 2006).
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2.4 Monomeros Renovaveis

O problema da dependéncia da industria de plasticos dos recursos fésseis poderia ser
resolvido com a exploracdo de polimeros naturais, tais como celulose e borracha natural,
se as moléculas naturais ndo fossem dificeis de serem isoladas e funcionalizadas, além
de exigirem processos de tratamento caros e poluentes (BAUER et al., 2017). Por essas
razdes, a exploracdo dos mondmeros de origem natural se tornou mais atrativa do que
a utiliza¢do do préprio polimero natural. Dentre as op¢des de mondmeros naturais, me-
recem €nfase os terpenos, que formam uma classe ampla e variada de hidrocarbonetos
que podem ser encontrados nas formas derivadas aciclica e policiclicas e funcionalizados
com grupamentos do tipo dlcool, éster, éter, aldeido ou cetona (chamados terpendides) em
diversos organismos (BEHR and JOHNEN| [2009), em particular nas plantas superiores,
especialmente as coniferas. Conquanto essas moléculas apresentem diferentes proprieda-
des estruturais, elas possuem uma caracteristica em comum: unidades de isopreno (Cs),
que fazem com que elas sejam classificadas, segundo a “regra do isopreno”, em monoter-
penos (Cyp), sesquiterpenos (Cy5), diterpenos (Csq), sesterterpenos (Cays) € borracha (Cs),,
(BEHR and JOHNEN;, 2009). Os terpenos sdao moléculas organicas que possuem cheiro
forte e atividade bioldgica, sendo muitas vezes utilizados como fragrancias para perfu-
maria, produtos farmacéuticos, aditivos de alimentos e como pesticidas para agricultura
(HILSCHMANN and KALI 2015).

Na industria de polimeros, os terpenos, especialmente os monoterpenos, se destacam
por apresentarem hidrocarbonetos insaturados semelhantes aqueles ja conhecidos, pro-
venientes do 6leo e do gés petroquimico, o que sugere que a quimica de olefinas, bem
estabelecida, pode ser aplicada também a esses materiais. Se a operacdo industrial for
feita de forma otimizada, é possivel também evitar a competicdo com a industria alimen-
ticia (GANDINTI, [2008)).

Desde meados do século XX, alguns polimeros baseados em terpenos tém sido sinte-
tizados, seja como constituinte principal ou como entidade funcional em polimeros conju-
gados, conferindo propriedades interessantes aos materiais obtidos, como biodegradabi-
lidade, bioatividade, liofilicidade e cristalinidade liquida (ZHAO and SCHLAAD), 2013)).
Embora existam diversos monoterpenos na natureza, apenas uma pequena parte deles
pode participar de forma bem sucedida de rea¢des de polimerizagdo comprovadamente,
como o limoneno, o pineno, o alocimeno, o S-mirceno e o trans-S-farneceno (ZHAO and
SCHLAAD, 2013). Dentre esses, o S-mirceno se destaca por ser facilmente encontrado
em diferentes espécies de plantas (tomilho selvagem, ylang-ylang, louro, salsa, cannabis,
ldpulo, entre outros), por poder ser sintetizado pela pirélise de S-pineno, por ja consituir
um mercado industrial e comercial, por ser usado em diferentes aplicacdes (SARKAR
and BHOWMICK] 2014)) e, principalmente, por ter baixo custo, ser facilmente isolado

e ser potencial substituto de 1,3-dienos, como isopreno e butadieno (METAFIOT et al.,
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2017). Da mesma forma, o trans-[3-farneceno se destaca, pois hoje é produzido em larga
escala a partir do processo de fermentacio do agticar e possui diferentes aplicagdes, como

em lubrificantes, surfactantes, combustiveis e polimeros (BENJAMIN et al., 2016).

24.1 [(-Mirceno

Mirceno (7-Metil-3-metileno-1,6-octadieno) € um composto que possui duas formas
isdbmeras denominadas de a-mirceno e [S-mirceno, sendo a primeira muito pouco estu-
dada devido a instabilidade na natureza (YANG et al., 2015a)), enquanto a segunda forma
¢ a mais presente na natureza e a mais visada na pratica. Por esse motivo, utiliza-se (-
mirceno, ou apenas mirceno, para se referir a este composto. Apesar de ser encontrado
facilmente em muitos 6leos naturais, comercialmente a principal forma de obtencdo do
mirceno € a partir da pirdlise de S-pineno a 550-600 °C, que gera 75-77 % de mirceno,
9 % de limoneno, aproximadamente 2 % de p-metadieno e uma pequena quantidade de
outros produtos de cracking (ZEIGER| [1977), como pode ser observado na Figura [2.8
Acredita-se que a reacdo prossiga por meio da interacdo entre os dirradicais alilicos forma-
dos, os quais se rearranjam intramolecularmente devido a proximidade entre eles. Como
resultado, ocorre também um pouco de polimerizacido durante a pirdlise. Este processo
pode ser evitado com o uso da destilacdo fracionada para produzir mirceno de alta pu-
reza (GRAYSON, |1983). Assim pode ser sintetizado o mirceno, cuja aparéncia oleosa,
incolor, com odor de geranio e baixa toxicidade oral e dérmica deram a ele o status de
“Generally Recognized as Safe” (GRAS), conferido pela Flavor Extract Manufacturers
(FEMA), em 1965, e a aprovacdo como aditivo alimentar pela American Food and Drug
Administration (FDA) (BEHR and JOHNEN, 2009). Gracas a isso, o mirceno € muito
utilizado em aromas sintéticos (citral, citronelal, hidroxicitonelal, mentol, iononas e mir-
cenol) e em alcodis terpénicos (geraniol, nerol e linalool) (KOLICHESKI ez al., 2007),
como aditivo na producdo de cosméticos, alimentos e bebidas, além de ser reconhecido,
na medicina popular brasileira, como sedativo, antipirético e remédio para tratar distir-
bios gastrointestinais (ZEIGER,|1977).

H.C~ CH;

H,C CH, Hc o CH,

p-Metadieno Limoneno
(2%) (9 %)

Mirceno
(75-77 %)

Figura 2.8: Representagcdo esquemadtica da producdo de mirceno a partir de 5-pineno.
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No ambito da polimerizagdo, o mirceno é um mondmero bastante atrativo, pois na
molécula existem trés ligacdes duplas altamente reativas, incluindo uma ligagdo dupla
conjugada e uma simples, que agem como sitios ativos de alta reatividade em polime-
rizagcdes anidnica, catidnica, via radicais livres e via iniciacdo térmica (CAWSE et al.|
1986alb; [ZHOU et al., 2016). A reatividade do mirceno € tao significativa, que ele é ca-
paz de polimerizar espontaneamente a temperatura ambiente, com ou sem a presencga de ar
(RUNCKEL and GOLDBLATT, 1946), o que torna a estocagem e o transporte invidveis,
se ndo forem utilizados inibidores, tais como hidroxitolueno butilado ou tenox galato de
propila (ZEIGER, |1977)). Ao sofrer polimerizagdo, o mirceno gera o polimirceno, um po-
literpeno que pode apresentar diferentes conformagdes estruturais, tais como 1,2-adi¢ao,
3,4-adicdo, 1,4-cis, 1,4-trans (vide Figura[2.9), e até mesmo estruturas ciclicas resultantes
de reacdes de propagacdo intramoleculares e intermoleculares, variando de acordo com as
condicdes de polimerizacdo (MARVEL and HWA, 1960). Porém, este polimero se apre-
senta predominantemente nas formas 1,4-cis e -trans (77-85 %) e 3,4-adi¢ao (15-23 %)
(ZHAO and SCHLAAD| 2013), podendo ser sintetizado via polimerizacdo estereoespe-
cifica para produzir polimero rico em estruturas 3,4-adi¢ao (LIU ez al., 2015a), 1,4-cis e
1,4-trans, com muitas diferencas nas propriedades vivas (GOMEZ et al.,[2016; HILSCH-
MANN and KALI 2015; HUANG et al., 2017; KULARATNE et al., 2017, NADDEO
et al.,2017). O polimirceno € um polimero amorfo, com temperatura de transicao vitrea
(T,) de -70 a -60°C (proxima da borracha natural), liquido a temperatura ambiente e com
aspecto borrachoso, caracteristicas semelhantes as do polibutadieno e propicias para a uti-
lizagdo como fonte de maciez e maleabilidade para elastobmeros termoplasticos (ZHOU
et al., 2016), com a vantagem de serem produzidos sob pressao atmosférica, em compa-
racdo com o butadieno gasoso, que requer o uso de vasos pressurizados (CAWSE et al.|
1986a).

1,4-adigéo 3,4-adicdo 1,2-adicéo

Figura 2.9: Unidades repetidas em polimircenos (adaptado de ZHAO and SCHLAAD
(2013)).

Na literatura, um dos primeiros registros sobre a polimeriza¢dao de mirceno, foi a da
polimerizagdo via radicais livres, por JOHANSON et al.| (1948). Os autores conduziram
a homopolimerizacao de mirceno e a co- e terpolimerizacdo com estireno e butadieno,

em emulsdo com persulfato de potdssio, cujos produtos foram vulcanizados e testados
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segundo sua forca eldstica e seu alongamento. Observou-se que 0 mirceno, com ou sem
copolimero, forma uma borracha macia, sendo o terpolimero o produto com melhores
caracteristicas, por apresentar maior rendimento e maior tendéncia ao alongamento. De-
pois de um longo periodo sem contribui¢des significativas na area, CAWSE et al.|(1986a)
publicaram uma série de trabalhos sobre polimeriza¢des de mirceno em soluc¢do, a partir
dos quais foi possivel sintetizar borracha liquida terminada em hidroxila com alta taxa de
reacdo e massa molar moderada. Foi possivel ainda sintetizar polidis capazes de gerar
poliuretanos elastoméricos com propriedades similares as dos polidis derivados do bu-
tadieno (CAWSE et al.| [1986b)) e poliuretanos endurecidos com melhores propriedades
gracas ao polimirceno incorporado na cadeia (CAWSE et al., 1987). Alguns anos depois,
TRUMBO (1993)) produziu copolimeros binarios de mirceno com estireno, metacrilato
de metila e p-fluoroestireno, via radicais livres, em massa, € mediram a composic¢ao e as
razOes de reatividade, sendo o mirceno mais reativo em todos 0s casos.

Diante da preocupacio crescente com questdes ambientais e econdmicas, (CHOI and
RITTER! (2007), motivados pelo desenvolvimento de rotas alternativas para a polime-
rizacdo de mirceno e livre de poluente, fizeram a homopolimerizagdo de mirceno e a
copolimerizacdo com fumarato de dietila e estireno, em meio aquoso contendo ciclodex-
trina, cuja reacdo, além de ser menos poluente, foi mais rdpida e formou polimeros com
altas massas molares. SARKAR and BHOWMICK (2014), motivados pelo desenvolvi-
mento de potenciais substitutos para a borracha comercial, realizaram a polimerizacdo de
mirceno em emulsdo com persulfato e obtiveram polimero com alta massa molar, compor-
tamento pseudoplastico e estabilidade térmica semelhante a de outras borrachas. Tendo
alcancado essa conquista, SARKAR and BHOWMICK] (2016a) continuaram os estudos
sintetizando copolimero de mirceno e itaconato de dibutila sob condi¢des semelhantes
a anterior, obtendo polimero com boa estabilidade térmica e comportamento pseudoplas-
tico, mais uma vez tipificando o produto como potencial substituto para a borracha. Dando
continuidade ao trabalho, SARKAR and BHOWMICK! (2016b) produziram copolimero
de mirceno e estireno, seguindo a mesma rota de reagcdo, produzindo copolimero vulca-
nizado estireno/mirceno 70/30 (m/m), o qual apresentou melhor tragdo e menor perda de
rolagem quando comparado a um pneu comum, o que demonstra a potencialidade desse
material como substituto do pneu padrdo. Além disso, observou-se que a microestrutua do
copolimero varia muito de acordo com a quantidade de estireno na cadeia, o que demons-
tra uma caracteristica tipica importante das reacdes radicalares, que € a falta de controle
sobre a microestrutura do polimero.

Portanto, a fim de obter polimirceno com microestrutura controlada, MARVEL and
HWA (1960) fizeram a polimeriza¢do de mirceno com diferentes tipos de catalisadores
Ziegler-Natta e compararam a estrutura dos polimeros obtidos, evidenciando tracos de
estruturas vinilicas e estruturas 1,4-cis e trans, em alguns casos. Depois de muitos anos,

BEHR and JOHNEN (2009) realizaram a primeira telomerizacdo de mirceno com di-
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etilamina, gerando aminas Csy, insaturadas e ramificadas. Além disso, o grupo propds
uma técnica de reciclagem do catalisador chamada Thermormophic Multicomponent Sol-
vent (TMS), que € baseada nas diferentes relagdes entre miscibilidade e temperatura de
diferentes solventes. Anos depois, pela primeira vez, LOUGHMARI et al.|(2012) sinte-
tizaram polimirceno com alta seletividade utilizando catalisador Ziegler-Natta, baseado
em neodimio, com estereosseletividade de estruturas 1,4-cis acima de 98.5 %, em um
processo caracteristicamente vivo (CCTP). GEORGES ef al.|(2014a) também estudaram
a polimerizagdo via CCTP, mas do co- e terpolimero de mirceno, isopreno e estireno,
utilizando diferentes agentes de transferéncia de cadeia (CTA), em que observaram au-
mento na taxa de reatividade dos comondmeros e na estereoespecificidade, reportando a
producdo de polimeros com vasta gama de composicdes e regioregularidade sem a neces-
sidade de usar catalisadores diferentes. A estrutura do polimirceno obtido neste processo
foi descrita por (GEORGES et al.|(2014). RAYNAUD et al.|(2012) estudaram catalisado-
res a base de ferro para polimerizagdo esterosseletiva de isopreno, mirceno e farneceno e
obsevaram que, a depender do tipo de ligante, é possivel obter polimeros ricos em espé-
cies 1,4-cis ou 1,4-trans. Nao demorou muito para que |LIU ef al.| (2015a) conseguissem
sintetizar 3,4-polimirceno isotdtico, com regio e isoespecificidade e estereosseletividade
muito proximos do ideal (3,4-seletividade > 99 %), utilizando catalisadores a base de
lutécio. LIU et al|(2015b) sintetizaram ainda polimirceno com diferentes sistemas ca-
taliticos, gerando pela primeira vez, polimirceno com sindiotaticidade moderada (=~ 66
%), alta 3,4-regiosseletividade e, a depender do sistema catalitico, 3,4-polimirceno com
alta isotaticidade. LIU et al. (2016) testaram outros sistemas cataliticos para a copolime-
rizacdo de mirceno e isopreno, formando copolimero elastomérico aleatério e alternado,
com alta seletividade 1,4-trans. GOMEZ ef al.| (2016) polimerizaram mirceno utilizando
catalisadores Ziegler-Natta baseados em isopropéxido de neodimio (III) (Nd(Oi-Pr);3) e
versatato de neodimio (NdV3), obtendo rendimento préoximo a 100 %, polimero de alta
massa molar, com distribuicdo de massas molares estreita e alta seletividade 1,4-cis (>
92 %). Observou-se em particular que ao variar as relacdes [Al]/[Nd] e [Cl]/[Nd], foi
possivel fazer mudancgas nas massas molares. LI et al.|(2017) realizaram a copolime-
rizacdo com catalisador organometalico de mondmero de butadieno funcionalizado com
isopreno e mirceno, cujos grupos vinilicos pendentes podem ser convertidos em diferentes
grupos funcionais por meio de reagdes de click tiol-eno, produzindo materiais a base de
polibutadieno, com propriedades térmicas e superficiais versateis. KULARATNE et al.
(2017) utilizaram o sistema catalitico NdCl5.3TEP/TIBA (TEP é trietil fosfato e TIBA é
triisobutilaluminio), que é capaz de polimerizar mondmeros polares vinilicos, € mirceno,
isopreno, metacrilato de metila e seus copolimeros de maneira quase-viva. Os copoli-
meros formados se apresentaram na forma de blocos e com alta cis-estereoregularidade.
NADDEQO et al.|(2017) reportaram a primeira homopolimerizacdo e copolimeriza¢do por

coordenagdo de [-mirceno e (5-ocimeno com estireno, utilizando trés diferentes com-
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plexos cataliticos, observando diferencgas significativas na microestrutura, a depender do
catalisador aplicado.

Apesar de ser capaz de produzir polimero e copolimero de mirceno com alta este-
reosseletividade, a polimerizacdo por coordenacdo, que utiliza catalisadores metdlicos e
solventes orgdnicos, gera produtos téxicos que vao de encontro ao principio da sustenta-
tibilidade, que € a motivacdo principal para o desenvolvimento do mirceno como mond-
mero renovavel. Em contrapartida, nas reacdes via radicais livres ndao se tem controle
adequado sobre a estrutura do polimirceno formado. Neste contexto, surgem as polimeri-
zacOes vivas/controladas, que agregam os beneficios das reac¢Oes radicalares livres com a
capacidade de controlar a estrutura do polimero. O primeiro trabalho desenvolvido para
este tipo de polimerizagdo controlada de mirceno € datado de 1988, quando NEWMARK
and MAJUMDAR|(1988)) fizeram a polimerizacao anidnica de mirceno e farneceno e es-
tudaram suas microestruturas, que sao compostas de, pelo menos, 85 % de 1,4-cis, 10 %
de 3,4-adi¢do e menos que 3 % de 1,4-trans. Depois de um longo hiato na produgdo cienti-
fica sobre este tema, SIBAJA et al.|(2014) fizeram a copolimerizagdo cationica de 6leo de
tungue com limoneno, mirceno e estireno, utilizando trifluoreto de boro como iniciador,
e obtiveram polimeros termofixos, cujas propriedades termomecanicas foram capazes de
ser preditas por modelos matematicos simples. BOLTON et al. (2014)) sintetizaram co-
polimero tribloco (ABA) de mirceno e a-metilestireno a partir de polimerizacao anidnica
em THEF, o que resultou em elastdmeros termopldsticos com separagao de microfases, que
apresentam caracteristicas interessantes, tais como a baixa perda de energia, alongamento
de até 1300 %, boa resisténcia a tragdo e resisténcia térmica até 70 °C maior do que a de
termoplésticos estirénicos provenientes do petréleo, o que torna este novo produto uma
atraente alternativa para usos em altas temperaturas. HUANG et al.|(2017) sugeriram uma
nova rota de polimerizagdo carbocationica de isopreno e mirceno, produzindo copolimero
ciclico com boa seletividade 1,4-cis. Além disso, o sistema de iniciadores sugerido nesse
trabalho exerce bom controle sobre a distribui¢do das sequéncias de comonomeros, além
de influenciar o rendimento, a estereosseletividade e a ciclizagdo de forma positiva, sendo
capaz de produzir copolimeros com diferentes microestruturas.

Ainda sobre polimerizacao viva/controlada, alguns trabalhos relacionados a polimeri-
zacOes via metdtese por abertura de anel (do inglés, Ring-opening Methatesis Polymeri-
zations, ROMP) de mirceno foram desenvolvidos. KOBAYASHI ez al.| (2009), por meio
da reacao de metatese do anel do mirceno, sintetizaram 3-metil-ciclopentano, que foi sub-
metido a polimerizacdes anidnica e catidnica, produzindo 1,4-poli(3-metil-ciclopentano)
com massa molar controlada, distribuicdo de massa molar estreita e estrutura estereore-
gular. DELANCEY et al.|(2011) compararam o desempenho de S-pineno com diferentes
monoterpenos, tais como 6xido de limoneno, d-limoneno, carvoneno e mirceno, como
agentes controladores do grau de reticulagdo durante a polimerizagdo, a fim de obter po-

limeros termofixos com propriedades fisicas e estabilidade térmica ajustadas. Os autores
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concluiram que o [-pineno apresenta maior suscetibilidade a reacdes de transferéncia de
cadeia, seguido do d-limoneno, mirceno, 6xido de limoneno e, por ultimo, carvoneno.
YANG et al.| (2015a)) sintetizaram dois novos mondmeros uteis para produzir resina de
vinil éster (VER) curdvel em ultra-violeta (UV) derivados de mirceno e de 6leo de tungue
via reacdo de Diels-Alder, reacdo de glicilidacdo e esterificacio por abertura de anel. Em
seguida, os dois mondmeros foram misturados em diferentes proporcdes e curados sob
a luz UV, permitindo que os autores concluissem que o aumento da quantidade de mir-
ceno aumentava o moédulo de armazenamento e as Tg’s das resinas, além da densidade
de reticulagdo dos copolimeros. [YANG et al.| (2015b) realizaram a copolimerizagdo des-
ses mondmero com outro mondmero éster vinilico produzido a partir de mirceno e 6leo
de soja epoxidado e fizeram a cura desses copolimeros sob luz UV, observando que o
aumento do teor de éster vinilico de mirceno aumentava o médulo de armazenamento e
a Tg das resinas curadas, tendo em vista que este novo comondmero era mais rigido do
que o de dleo de soja. ZHOU et al.| (2016) sintetizaram copolimeros tribloco de poli(L-
lactida-b-mirceno-b-L-lactida) por meio da abertura de anel de L-Lactida, na presenca
do precursor polimirceno terminado em hidroxila e do organocatalisador. Os autores
obtiveram polimero com caracterisitcas termopldsticas interessantes, oriundo de fontes
bioldgicas. Dando continuidade ao trabalho anterior, ZHOU et al.| (2018)) utilizaram o
polimirceno hidroxilado como macroiniciador para a polimerizacio por abertura de anel
de L-lactida, formando copolimero cuja estrutura molecular apresentou caracterisitcas de
blocos de borracha e blocos semicristalinos.

Por fim, mas ndo menos importante, é possivel encontrar na literatura estudos so-
bre a polimerizacdo de mirceno via polimerizagdo reversivel de cadeia por adicdo-
fragmentacdo (RAFT) e via polimerizacdo radicalar mediada por nitr6xido (NMRP).
HILSCHMANN and KALI (2015) desenvolveram o primeiro trabalho que estudou a poli-
merizacao via RAFT de mirceno em massa, em que se produziu um polimero cuja massa
molar crescia linearmente com a conversdo e que possuia indice de polidispersdao baixo
(1.1 a 1.4), evidenciando a polimerizagdo viva alcancada. Além disso, foi feito um estudo
sobre extensdo da cadeia, utilizando o polimirceno como um macroCTA, o qual reagiu
com estireno formando um copolimero em bloco com baixo indice de polidispersao e
com predominancia da presenca de estruturas 1,4-cis e 1,4-trans, as quais corresponde-
ram a 96 % das estruturas totais. Isso deixou clara a natureza controlada do processo.
BAUER et al.| (2017) sintetizaram polimirceno via RAFT, usando dois CTAs diferentes,
dois iniciadores diferentes (BPO e AIBN) e variando a temperatura (65, 90 e 135 °C).
Os autores perceberam que os dois CTAs apresentaram desempenhos semelhantes em
relacdo ao rendimento, massas molares médias e indices de polidispersdo, mas apresen-
taram trajetérias dindmicas diferentes, a depender dos pares de iniciador e temperatura,
que exerceram enorme efeito sobre as trajetorias de conversdo e de massa molar e a mi-

croestrutura final do polimero. Obsevou-se que em todos os sistemas houve aumento
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linear da massa molar com a conversdo e baixo indice de polidispersdo (1.3-1.6), de-
monstrando o caréter vivo e controlado da reagdo, especialmente nas altas temperaturas,
quando a constante de propagacao foi inferior a constante de decomposic@o dos iniciado-
res. Embora a 130 °C tenham surgido ramifica¢des e, portanto, tenha sido obtida menor
regiorregularidade, geralmente os sistemas apresentaram alta regiorregularidade (até 94
%), além de alcancarem aumento significativo da conversao e do tamanho da cadeia, em
relacdo aos trabalhos anteriores. Por outro lado, visando ao desuso de agentes de transfe-
réncia de cadeia baseados em enxofre (poluente), tal como se utiliza em reacdes do tipo
RAFT e ATRP, METAFIOT et al. (2017) foram os primeiros a fazerem polimerizacio
de mirceno via NMRP em massa, a 120 °C, utilizando SG1 (nitréxido N-tert-butil-N-
[1-dietilfosfono- (2,2-dimetilpropil)]) como a alcoxiamina controladora da reacdo e um
iniciador modificado. Os autores obtiveram polimirceno rico em estruturas 1,4-cis, além
de estruturas 1,2- e 3,4-, com baixa dispersidade, cuja massa molar crescia linearmente
com a conversdo, caracterizando o carater vivo da reagdo. Uma vez que o polimirceno
foi sintetizado, terminado em SGI, pdde ser usado como macroiniciador para a copoli-
merizac¢ao com estireno, formando um copolimero dibloco, com baixa dispersidade, com
separacdo em microfases e fragilidade diante de tensdes. No ano seguinte, dando conti-
nuidade ao trabalho, METAFIOT e al. (2018) sintetizaram o copolimero de mirceno e
metacrilato de glicidila (MGA) via NMRP, nas mesmas condi¢des de temperatura e inici-
ador anteriores, formando copolimero de baixa dispersidade (< 1.56), cuja Tg aumentou
a medida que aumentou a fracio de MGA passou de 0.1 para 0.9. Multiplas Tg’s foram
identificadas evidenciando que houve formacao de microfases. Como feito anteriormente,
o polimirceno terminado em SG1 foi usado como macroiniciador para a copolimerizacao
com estireno, gerando terpolimero com distribuicdo de massa molar estreita. Além disso,
fez-se a copolimerizacdo de mirceno com MMA, anidrido maléico (AM) e acrilato de
tert-butila (t-BuA). No primeiro caso, obteve-se polimeriza¢do viva, com relagcao linear
entre massa molar e conversdo e indice de polidispersdao baixo (1.15-1.32). No segundo
caso, observaram desvios no cédlculo das massas molares com relagdo as massas molares
tedricas, sugerindo que reacoes paralelas ocorreram. A fim de ver qual era a influéncia do
AM sobre o controle da polimerizacdo, aumentou-se a quantidade de AM e ja ndo se ob-
servou mais polimerizacao, caracterizando o efeito inibitério desse mondmero. Por fim,
no terceiro caso, observou-se a alta reatividade de t-BuA, chegando a altas conversdes
(> 60 %) e baixa dispersao. Finalmente, METAFIOT er al.| (2019) realizaram a copoli-
merizacao de mirceno (MY) e metacrilato de isobornil (IBOMA) via NMRP em massa
e em solucdo, utilizando como alcoxiamina controladora também o SG1 funcionalizada.
As copolimerizagdes, realizadas em diferentes condi¢des de temperatura e concentragao,
apresentaram caracteristicas de reacao viva, como baixo indice de polidispersao (< 1.75)
e crescimento linear da massa molar média numérica em relagdo a conversdao de mond-

mero. Em seguida, os autores utilizaram os copolimeros MY-IBOMA como macroinici-
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adores em reagdes de extensdo de cadeia do copolimero utilizando mirceno, IBOMA e
estireno, produzindo copolimeros tribloco com separa¢do nas microfases continua (rica

em PMY) e dispersa (agregados ricos em IBOMA).

2.4.2 ftrans-($-Farneceno

Farneceno (3,7,11-trimetildodeca-1,3,6,10-tetraeno) € um sesquiterpeno natural
(C15Hs24), composto por uma mistura de isomeros « e [3-farneceno, que pode ser encon-
trado em arvores e 6leos essenciais derivados de terpendides (LUK and MARIC| [2021b))
e pode ser produzido por microorganismos (BRIEGER, |1967; BRIEGER et al.l, |1969;
EISENACHER et al., 2012). Porém, nos dltimos anos, novas rotas de producgido de (-
farneceno a partir da fermentacdo de xarope de acticar tem sido desenvolvidas. Isto porque
o isdmero trans-[3-farneceno pode sofrer polimerizacdo, sendo, portanto, um mondmero
renovavel, cuja estrutura quimica torna-o um potencial substituinte de mondmeros dienos,
como butadieno e isopreno. Ao sofrer polimerizacdo, o trans-[3-farneceno, aqui também
referido apenas como farneceno, pode gerar polifarneceno com diferentes conformagdes
estruturais, tais como 1,2-adicdo, 3,4-adicao, 1,4-cis, 1,4-trans (vide Figura , vari-
ando de acordo com as condi¢des de polimerizacao (YOO and HENNING, |2017). Assim
como o mirceno, o farneceno possui menor volatilidade do que o isopreno e o butadieno,
podendo polimerizar sob condicdo ambiente, 0 que torna o seu processo mais simples e
mais barato, pois evita o uso de vasos pressurizados (LUK and MARfC, 2021a). Além
disso, o polifarneceno possui baixa temperatura de transi¢do vitrea (T, = - 85 °C), assim
como o polimirceno (T, = - 73 °C), semelhante a T\, = - 70 °C do polisopreno e T, = -
100 °C do polibutadieno. Tal caracteristica leva esses mondmeros naturais a possuirem
potencial para melhorar as propriedades viscoeldsticas dos polimeros, sendo elastomeros
termopléasticos (LUK and MARIC, |2021b). No entanto, devido as longas cadeias laterais
do mirceno e farneceno, as quais aumentam o volume hidrodindmico do componente, sdo
necessdarias massas molares mais altas desses polimeros para que as cadeias se ramifiquem
e fornecam propriedades elastoméricas suficientes (LUK and MARIC, [2021a).

Tendo em vista as potenciais aplicacdes desses mondmeros renovdveis, observando a
necessidade global de desenvolver novas tecnologias de sintese e utilizagao de materiais
naturais em detrimento as matérias-primas oriundas do petréleo, muitas empresas tém in-
vestido massivamente em projetos que visam a aceleracdo da producao e comercializagdo
de produtos naturais, em especial, polimeros renovaveis. Recentemente, a empresa Amy-
ris anunciou o Pathways Program, um programa parcialmente financiado pela Agéncia
de Projetos do Departamento de Pesquisa Avancada do governo dos Estados Unidos, cujo
objetivo € incentivar parceiros industriais a usarem a sua plataforma de biologia sintética,
a fim de propagar a comercializa¢do de moléculas naturais (DENARDO, 2016). Este pro-

jeto foi um aceno do governo dos EUA aos investidores e as indudstrias no que diz respeito
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Figura 2.10: Unidades repetidas em polifarnecenos (adaptado de [YOO and HENNING
(2017)).

a importancia das tecnologias quimicas de base biolégica no futuro da economia do pais,
até mesmo do mundo.

Na corrida pelo desenvolvimento de mondmeros de dieno bio-derivados, vérias em-
presas t€m se voltado para implementacdo de novas rotas de producdo de biobutadieno.
A empresa Global Energies, em parceria com a Synthos, desenvolveu uma rota de produ-
cdo de butadieno por meio da fermentacdo usando Escherichia coli modificada (BUHL,
2014). Depois de um estudo de sucesso sobre essa nova rota de producdo de butadieno
natural, fruto da parceira entre a Lummus Techonoly e a Synthos, as empresas parceiras
anunciaram, em 2022, a implementacdo de uma planta com capacidade de producgdo de
40 mil metros cubicos por ano de biobutadieno (PROCESSING, 2022). A empresa Ge-
nomatica, apoiada pelos parceiros Versalis, Braskem, BASF, entre outros, também tem
desenvolvido biobutadieno via fermentagdo de acucares de biomassa (ADLER, [2016)). A
Michelin, associada com a Axens/IFPEN e a Agéncia Francesa de Meio Ambiente e Ges-
tao de Energia, criou o projeto intitulado BioButterfly, que visa produzir biobutadieno a
partir de etanol de primeira e segunda geracdo. A empresa promete uma produgdo anual
de 20 a 30 toneladas de butadieno natural até 2050, periodo em que pretende produzir
pneus com 80 % de sua matéria-prima sustentdvel, dos quais 20 % corresponde a buta-
dieno de origem bioldgica (MICHELIN| 2019). A Michelin também tem trabalho, em
parceria com Amyris e Braskem, na produc¢do de bio-isopreno por meio do processo de
fermentag¢do do xapore de agicar utilizando levedura (AMYRIS| 2014; MEHTA| 2016).

Finalmente, no que diz respeito a produgdo de [-farneceno, pode-se dizer que a em-
presa que tem dominado o processo de producao deste composto natural € a Amyris, uma
empresa de produtos renovaveis com sede na Califérnia, EUA, com laboratérios e pro-
ducgdo comercial na cidade de Brotas, Sao Paulo, Brasil. Nao a toa, a empresa decidiu
construir a planta de fermentagdo para producdo de [-farneceno no Brasil, os responsa-
veis apostam na disponibilidade e no custo do agucar produzido no pais, para que o custo

da produc¢do nao seja tao alto e, consequentemnte, o preco final do produto seja praticavel
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(BENJAMIN et al. 2016). Assim sendo, a Amyris construiu a primeira planta de fermen-
tacdo, no Brasil, com capacidade para producao de 1200 metros cibicos. Hoje a empresa
vive em expansao pelo pais, com unidades de produc¢do também em Campinas e Barra
Bonita, Sdo Paulo (RAMOS| |2022). No Brasil, a Amyris tem parceria com grandes pro-
dutores de aguicar, como Raizen, Sdo Martinho, ETH Bioenergia (BATISTA, [2012), além
de parcerias com a produtora de diesel e combustivel para aviagdo, a petroleira francesa
Total, e a produtora de polimeros Kuraray (ESTADO, 2012).

A presenca de farneceno em diferentes dreas industriais € reflexo das indmeros apli-
cacoes deste composto em diferentes produtos finais, como em cosméticos, lubrificantes,
surfactantes, combustiveis e polimeros (BENJAMIN et al., [2016). Em 2015, a Agéncia
Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP), na Resolucdo n°19, aprovou
o uso do diesel e do combustivel para aviacao produzidos a partir do farnesano (2,6,10-
trimetil-dodecano), um derivado totalmente hidrogenado do S-farneceno, fornecido pela
empresa Amyris. Esse diesel renovédvel apresenta como principais vantagens a reducao
de 80 % das emissoes de gases de efeito estufa, em relacdo ao diesel a base de petroleo,
teor nulo de enxofre, e menores emissdes de material particulado e monéxido de carbono
(BENJAMIN et al., 2016). Com relagao ao uso desse composto como mondmero renova-
vel em processos de polimeriza¢do, como ja foi mencionado, sdo inimeras as vantagens
ao utilizar esse material no lugar de mondémeros derivados do petréleo, como isopreno
e butadieno. Por isso, a comunidade cientifica tem buscado estudar esse mondmero € 0s
processos de polimerizacdo que o envolvem, a fim de compreender os fendmenos envolvi-
dos nas suas reacdes. Embora esse interesse tenha surgido muito recentemente e, portanto,
o conteudo sobre farneceno disponivel na literatura seja escasso, € possivel encontrar tra-
balhos que trazem importantes contribui¢des para o entendimento da polimerizacao desse
monomero renovavel.

O primeiro estudo que se tem conhecimento sobre a polimerizac¢do de S-farneceno foi
desenvolvido por NEWMARK and MAJUMDAR|(1988), em que os autores avaliaram as
microestruturas dos polimeros de mirceno e farneceno obtidos por meio de polimeriza¢ao
anidnica, tendo observado presenca predominante de estruturas 1,4-cis (pelo menos 85
%), seguida de adi¢do-3,4 (10 %) e 1,4-trans (< 3 %). Depois de longos anos, RAYNAUD
et al.|(2012) foram os primeiros a retomarem os estudos sobre farneceno, avaliando o uso
de catalisadores a base de ferro para polimerizagdo esterosseletiva de isopreno, mirceno
e farneceno. Os autores obsevaram que, a depender do tipo de ligante, € possivel obter
polimeros ricos em espécies 1,4-cis ou 1,4-trans.

LAUR et al| (2017) realizaram homopolimerizacdes de [S-mirceno e [-farneceno,
copolimeriza¢do de estireno com [-mirceno e [-farneceno, e terpolimerizacio esti-
reno/etileno/mirceno, usando catalisadores ansa-metalocenos de neodimio. Os autores
observaram baixas produtividades nas homopolimeriza¢cdes de mirceno e farneceno, nas

quais produziu-se polimeros com massas molares relativamente baixas e estrutura com-
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posta por mistura de adi¢des 1,4 e 3,4. No que diz respeito as copolimeriza¢des, notou-se
que foram produzidos copolimeros com distribuicdes de massa molar relativamente es-
treitas (PDI = 1.3-2.7) e com taxa de incorporagdo de farneceno duas a trés vezes menor
do que de mirceno, o que foi atribuido a presenga do isomero a- além do [3-farneceno na
mistura. Ao aumentar a razdo [terpeno]o/[estireno|o, a quantidade de terpeno no copoli-
mero resultante aumentou; porém, a atividade catalitico diminuiu. O aumento da tempe-
ratura, em seu lugar, melhorou a produtividade e promoveu a incorporacao de terpeno na
cadeia polimérica. Finalmente, ao proceder a terpolimerizacdo estireno/etileno/mirceno,
os autores observaram maior produtividade nesta reagdo do que na copolimerizacao esti-
reno/mirceno. Tal comportamento ocorre devido ao fato do etileno ser um material menor,
consequentemente, com maior facilidade para ser inserido no catalisador, funcionando
como um “espacador” para os demais mondmeros a serem inseridos em sequéncia.

DIAZ DE LEON et al. (2018) realizaram polimerizacdes por coordenagio dos terpe-
nos ocimeno, -mirceno e S-farneceno, usando dois diferentes sistemas cataliticos base-
ados em versatato de neodimio. Além de avaliar o desempenho dos diferentes catalisado-
res, os autores também avaliaram a influéncia das razoes molares [Al]/[Nd] e [C1]/[Nd] no
desempenho da reacdo. De acordo com este estudo, concluiu-se que o aumento na razao
[Al]J/[Nd] promove aumento na taxa de producao dos polimeros a0 mesmo tempo em que
as massas molares médias diminuem. O aumento na razdo [Cl]/[Nd], por outro lado, além
de melhorar a atividade catalitica, promoveu a formacao de estruturas 1,4-cis. A curva
de distribuicdo de massa molar do farneceno foi monomodal, enquanto de mirceno e oci-
meno apresentaram multimodalidades, decorrentes de transferéncia de cadeia irreversivel
com os cocatalizadores DIBAH e metilaluminoxano modificado (MMAO) utilizados. Os
trés politerpenos obtidos apresentaram carcteristicas de borracha natural, conforme suas
temperaturas vitreas de transi¢ao medidas.

BAHENA et al. (2020) sintetizaram nanocompdsitos baseados em polimirceno e po-
lifarneceno, reforcadas com superficies modificadas de 6xido de grafeno, por meio de
polimerizagdes por coordenacdo in situ. Para tanto, os autores utilizaram o sistema ca-
talitico NdV3/DIBAH /diclorodimetilsilano(Me,SiCly) e trés diferentes alquilaluminas,
que interageme quimicamente e fisicamente com os grupos epoxi e carboxil do 6xido de
grafeno, modificando sua superficie a fim de promover a compatibilidade entre ela e os
politerpenos. O método proposto de sintese mostrou ser eficiente, pois possibilitou a rea-
cdo, sem afetar significativamente a atividade catalitica e o controle sobre a microestrutura
dos polimeros, que apresentou alto conteido 1,4-cis (> 95 %). Além disso, a superficie
modificada melhorou a capacidade do elastdmero produzido de suportar estresse e defor-
macao aplicados sobre ele.

LUK and MARIC, (2019) realizaram polimerizacdo controlada via NMRP de farne-
ceno, com sucessiva incorporacdo de metacrilato de glicidila, usando como inicidadores
o BlocBuilder modificado NHS-BB e o Dispolreg 007 (D7). Os autores observaram que
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o aumento da fracdo de MGA no meio reacional provocou desvios no controle da copoli-
merizacao, a qual se manteve controlada quando maior fracdo de farneceno foi utilizada.
Em geral, observou-se correlacdes lineares entre massas molares médias e conversao, en-
quanto o indice de polidispersdo se manteve baixo, para reacdes utilizando NHS-BB; com
exce¢do de alguns experimentos, cujos desvios da idealidade também foram atribuidos ao
aumento da viscosidade do meio, a qual contribui para que haja terminagdes irreversiveis
na polimeriza¢do. Com relag@o ao iniciador D7, os resultados obtidos mostraram que este
iniciador apresentou bom desempenho quando aplicado na homopolimerizagdo do meta-
crilato, mas falhou no controle da copolimerizacdo com farneceno, pois os copolimeros
sintetizados apresentaram curvas de distribui¢do de massa molar bimodais e altos indi-
ces de polidispersdo. Este comportamento se deu pela decomposicao lenta do iniciador
combinada com a assimetria entre as cinéticas de propagacdo dos mondmeros envolvidos.
Finalmente, o estudo mostrou que o farneceno pode atuar como comondmero controlador
da polimerizagdo de MGA. Utilizando os mesmos iniciadores, LUK and MARIC| (2021a)
analisaram, pela primeira vez, a polimerizacao em mininemulsdo de farneceno via NMRP,
avaliando o efeito do surfactante, a distribuicao de tamanho das particulas e a comparti-
mentacdo do sistema reacional. Além disso, os polifarnecenos produzidos passaram por
um processo de extensdo de cadeia ao reagir com outro mondmero natural, o IBOMA,
gerando um copolimero com potencial aplicagdo como substituinte mais sustentivel da
borracha SBS. Os resultados mostraram ocorréncia de homopolimerizacao de farneceno
e copolimerizagdo de farneceno e estireno controladas, com distribui¢des de massa molar
estreitas e relacOes lineares entre conversao e massas molares, apesar do indice de poli-
dispersado relativamente alto. LUK and MARIC (2021b) realizaram a polimerizagdo via
NMRP de etileno-glicol diciclopentenil (EGDEMA) e posterior copolimerizacao do ma-
croiniciador formado com farneceno, utilizando como iniciador o D7. Adicionalmente,
os copolimeros em bloco formados passaram por reagdes de clique com o composto inor-
ganico POSS, gerando cadeias funcionalizadas com melhor estabilidade térmica e maior
resisténcia mecanica. As reagdes foram controladas, apresentando cinética de primeira
ordem para a conversdo de mondmero, bem como relacdo linear entre a massa molar
média e a conversdo.

SAHU and BHOWMICK! (2019) realizaram a polimerizacao por emulsdo dos terpe-
nos aciclicos 3-ocimeno, S-mirceno e S-farneceno utilizando diferentes iniciadores redox
e agentes surfactantes, a fim de avaliar o efeito desses compostos na cinética de polime-
rizacdo e nas propriedades dos polimeros obtidos. A partir deste estudo concluiu-se que
os surfactantes anidnicos apresentaram maior influéncia na taxa de reacdo, em relacdo
aos demais surfactantes, € o mirceno foi 0 mondmero com maior reatividade, produzindo
polimeros com caracteristicas de borracha natural e estrutura predominantemente 1,4.

LAMPARELLI et al.| (2020) realizaram a homopolimerizagdo de farneceno e a copo-

limeriza¢ao de ocimeno, mirceno e farneceno com butadieno, utilizando complexo cata-
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litico de titanio do tipo [OSSO] ativado por MAO, em condicdes brandas de reacdo. Os
copolimeros produzidos apresentaram alta estereosseletividade para estruturas 1,4-trans,
com boa incorporacao de terpenos na cadeia. Além disso, o copolimero de butadieno e
ocimeno apresentou melhores propriedades para aplica¢do na banda de rodagem do que o
homopolimero de butadieno, sendo, portanto, um potencial substituto da borracha cis-BR.

WAHLEN et al.| (2020) estudaram a copolimerizacdo anionica de S-farneceno e es-
tireno em ciclohexano, e o gradiente de mondmero resultante nas cadeias poliméricas
formadas, analisando as consequéncias da composi¢cdo gradiente da cadeia na morfolo-
gia e nas propriedades mecanicas do elastdmero obtido. Os perfis de composicao molar
e volumétrica dos copolimeros foram resolvidos analiticamente, por meio de equacdes
algébricas, no Excel. Os copolimeros em bloco formados foram empregados para gerar
copolimeros de tribloco (ABA) e pentabloco (ABABA) de farneceno e estireno, a fim de
avaliar a influéncia da estrutura do polidieno nas propriedades térmicas e mecanicas do
termopldstico gerado.

JING et al.| (2020) desenvolveram diferentes complexos cataliticos baseados em ferro
(Fe-Me, Fe-Et, Fe —! Pr), que foram utilizados como iniciadores para a polimerizacdo
de isopreno e dos mondmeros renovaveis ocimeno, S-mirceno e -farneceno. Os autores
observaram aumento na atividade catalitica quanto maior foi o impedimento histérico do
sistema, sendo o complexo Fe —1 Pr o mais reativo, além de ser termicamente estavel e
pouco sensivel as variagdes no tipo de cocatalisador e a razao Al/Fe usados. Dentre os
mondmeros estudados, o complexo Fe —! Pr ndo foi capaz de polimerizar apenas o oci-
meno apresentando, portanto, apresentou excelente quimiosseletividade para polimeros
[-isdmeros.

/HU et al.|(2021) desenvolveram uma série de complexos de iminopiridina-ferro con-
finados que, combinados com o cocatalisador MAO, formaram sistemas cataliticos que
apresentaram alta atividade catalitica e estabilidade térmica, quando utilizados na poli-
merizacdo de isopreno, S-mirceno e [-farneceno. Além disso, os sistemas cataliticos
apresentaram também moderada regioseletividade e elevado controle da estereosseletivi-
dade.

2.5 Conclusoes Finais

Com base no que foi exposto, pode-se dizer que os estudos sobre as polimerizagdes de
mirceno e farneceno tém gerado grandes avancos no desenvolvimento de novas rotas de
producdo do polimirceno e polifarneceno, bem como dos copolimeros desses mondomeros
naturais com outros mondmeros, produzindo polimeros com diferentes caracteristicas e
aplicacdes. No entanto, até o presente momento ndo existe na literatura qualquer trabalho
que desenvolva modelos cinéticos para as polimerizagdes de farneceno e polimerizacdes

de mirceno abrangendo ampla faixa experimental, especialmente das polimerizagdes vi-
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vas/controladas, que mostraram grande potencial em relacdo as demais reagdes, por in-
corporar em um sO mecanismo as vantagens das reagdes radicalares e das reagdes por
coordenacgdo. Por essa razdo, o presente trabalho desenvolve, pela primeira vez, mecanis-
mos cinéticos que descrevem a polimerizagdo de farneceno por coordenagdo e a polime-
rizagcdo de mirceno por coordenacdo abrangendo ampla faixa experimental. Além disso,
neste trabalho sdo desenvolvidos modelos para descrever a copolimerizacdo de micerno
e estireno via radicais livres, em massa, e as polimerizacdes de isopreno via CCTP e de
estireno via NMRP.
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Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais adotados para a re-
alizacdo das polimerizagdes por coordenacdo, polimerizagdes via radicais livres e via
NMRP. Além disso, sdo apresentados os mecanismos cinéticos das polimerizagdes por
coordenacdo de isopreno, mirceno e farneceno, bem como da polimerizacdo de estireno
via NMRP e da copolimerizacdo de estireno e mirceno via radicais livres. Por conse-
guinte, sdo desenvolvidas as equagdes de taxa a serem utilizadas nos balancos de massa
do reator, representando a geracdo e/ou consumo das espécies quimicas nos processos
de polimerizacdo. Ainda sdo abordados os aspectos numéricos do integrador utilizado
para solucionar o sistema de equagdes diferenciais, e 0o procedimento de estimacdo de
parametros utilizado para estimar as constantes cinéticas dos modelos fenomenoldgicos,
abordando também a andlise da qualidade do ajuste do modelo e dos parametros estima-

dos.

3.1 Procedimento Experimental

3.1.1 Polimerizacao por Coordenacao

3.1.1.1 Materiais e Equipamentos

Os reagentes empregados nas polimerizagdes por coordenacdo desenvolvidas neste
trabalho estdo listados abaixo. As manipulagdes dos reagentes quimicos foram realizadas
em um porta-luvas MBraun (Labmaster 130, MBraun, Saltillo, México) sob atmosfera

inerte, usando linha dupla de vicuo e nitrogénio e técnicas padrao de Schlenk.

* Ciclohexano: adquirido da Sigma-Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme

recebido como solvente da reacao;

* Isopreno: adquirido da Sigma-Aldrich (pureza de 99% em massa, Rio de Janeiro,

Brasil), destilado na presenca de sodio sob atmosfera de argdnio e usado como
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monomero;

e (-mirceno: adquirido da Ventés (pureza minima de 90 % em massa, Saltillo, Mé-
xico) e da Sigma-Aldrich (> 95 % em massa, Rio de Janeiro, Brasil), destilado na

presenca de sédio sob atmosfera de nitrogénio e usado como mondmero.

* trans-(-Farneceno: adquirido da Amyris (pureza minima de 98 % em massa, Sal-
tillo, México), destilado na presenga de sédio sob atmosfera de nitrogénio e usado

como mondmero.

* Versatato de Neodimio (NdV3): fornecido pela Rhodia (Solvay, 40ppm H-O, 0.54
M em n-hexano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como catalisador

das polimerizacdes por coordenacao;

* Hidreto de diisobutilaluminio (Al(iBu),H ou DIBAH): adquirido da Sigma-Aldrich
(1 M, em n-hexano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como cocata-

lisador e agente de transferéncia de cadeia;

* Dimetildiclorossilano (Me,SiCly): adquirido da Sigma-Aldrich (0.6 M, em ciclohe-
xano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como ativador do sistema

catalitico;

* Irganox 1076 (octadecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato): adquirido
da BASF (Saltillo, México), usado conforme recebido como estabilizante do poli-

mero obtido;

* Metanol P.A.: adquirido da Sigma Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme
recebido no preparo da solu¢do com Irganox 1076 para inibir a reacao de polimeri-

Zacao.

3.1.1.2 Sistema Catalitico

O sistema catalitico foi preparado em um frasco purgado com nitrogénio seco e equi-
pado com uma membrana de borracha e um agitador magnético. Os componentes do ca-
talisador foram adicionados ao frasco com auxilio de seringas, na ordem: (i) DIBAH, (ii)
versatato de neodimio e (ii1) dimetildiclorossilano. Os componentes cataliticos DIBAH
e dimetildiclorosilano foram adicionados segundo uma razao molar n.4;/nyg € ney/NNas
respectivamente. Antes do inicio da reacdo, esse sistema catalitico foi envelhecido por 30
minutos, sob agitacdo continua e temperatura ambiente (GOMEZ et al.,2016)). O sistema

catalitico terndrio € formado pela interagdo entre os compostos apresentados na Figura

B.1
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Figura 3.1: Componentes do sistema catalitico utilizado neste trabalho.

3.1.1.3 Procedimento de Polimerizacao

Os ensaios de polimerizac¢do por coordenacido foram realizados sob atmosfera inerte
de nitrogénio, em um reator Parr de aco inoxiddvel de 1 L (PARR, série 4520, Rio de
Janeiro, Brasil) equipado com um controlador de temperatura e um agitador mecanico
tipo turbina, como pode ser visto na Figura [3.2] O reator foi inicialmente pressurizado
com nitrogénio a temperatura ambiente para, em sequéncia, serem adicionados no reator o
ciclohexano e o0 mondmero (isopreno, S-mirceno ou J-farneceno), por meio de seringas.
Os mondémeros foram incorporados segundo uma razdo molar n;/nyg. Em seguida,
o sistema fol aquecido até a temperatura estabelecida (60 °C ou 70 °C), sob agitagdo
continua (150 rpm). Apds atingir a temperatura estabelecida, o sistema catalitico foi
injetado no reator. Vdrias amostras foram retiradas do reator durante o curso da reagao
para avaliar a evolucdo da conversdo de mondmero e da massa molar média das amostras
de polimero. Finalmente, as reagdes de polimerizac¢ao foram interrompidas pela adi¢ao da
solu¢do de metanol acidificado com o antioxidante fendlico Irganox 1076 (0.5 % molar).
Os polimeros obtidos foram precipitados em metanol e secos sob vicuo a 25 °C. As
polimerizagdes foram realizadas de acordo com desenhos fatoriais e os pontos centrais
foram replicados para permitir a avaliagdo dos experimentos.

As reacdes de polimerizacdo por coordenacdo foram realizadas variando-se a tempe-
ratura (60 °C e 70 °C), a quantidade inicial de sitio catalitico (ny4) € as razdes molares
nar/nng € na/nng. Nas polimerizagdes de isopreno via CCTP, as razdes nys/nyg ti-
veram valores iguais a 146, 250, 460 e 500, e a quantidade inicial de ny, variou de
4.78 x 107*mol a 1.92 x 10~3mol. Nas polimeriza¢des por coordena¢io de mirceno,
as razdes ny;/nyq adotadas foram iguais a 137, 150, 250 e 476, e a quantidade inicial
de ny,4 adotada variou de 2.29 x 10~*mol a 1.92 x 1073 mol. Nas polimeriza¢des por
coordenacdo de farneceno, as razdes n s /nyq adotadas foram iguais a 150, 250 e 350, e
a quantidade inicial de ny, variou de 3.98 x 10~*mol a 6.89 x 10~ mol. Em todos os

casos, a razao n 4;/nyq variou entre 15, 20, 25 e 30, e a razdo n¢;/nyg foi igual a 0.5.
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Figura 3.2: Representagdo esquematica do equipamento utilizado nas polimeriza¢des por
coordenagao.

3.1.2 Polimerizacio Radicalar Mediada por Nitroxido

3.1.2.1 Materiais e Equipamentos

Os reagentes empregados nas polimerizagdes via radicais livres e via NMRP desen-

volvidas neste trabalho estao listados abaixo:

* Estireno: fornecido por doagdo pela empresa Petrobras S/A (Rio de Janeiro, Brasil)
com grau de pureza de 99.5 %, destilado, usado como mondmero nas polimeriza-

coes;

e (-Mirceno: fornecido pela Sigma Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), estabilizado
com a-tocoferol sintético, com pureza minima de 95 %, usado como mondmero

nas reacdes de homopolimerizacdo e de copolimeriza¢do com estireno;

* 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO); fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 97 %, usado como agente controlador da polimeri-

7agao;

* Peréxido de benzoila (BPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com

pureza minima de 97 %, usado como iniciador na polimerizagao;

* Hidroquinona: fornecida pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com pureza minima
de 99 %, usada como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionada as

aliquotas retiradas durante reagdo;

* Tolueno: fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com de pureza minima de

99.5 %, usado como solvente em algumas reacdes;
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* Etanol P.A.: fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com 99.8

% de pureza, usado no preparo da solucdo de hidroquinona;

* Cloroférmio deuterado (CDCl3): fornecido por Cambridge Isotope Laboratories
Inc. (Londres, Inglaterra) com pureza minima de 99.80%, empregado na solubili-

zacdo de amostras para as andlises de RMN;

* Tetrahidrofurano (THF): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com grau
cromatografico e pureza minima de 99.9 %, usado como solvente nas anélises de
GPC.

A unidade experimental utilizada neste trabalho consiste em tubos de ensaio imersos
em banho de etilenoglicol, o qual € submetido ao aquecimento e a agitacdo impostos por
uma placa de aquecimento (IKA, modelo C-MAG HS7, Rio de Janeiro, Brasil), como
mostra a Figura[3.3]

Figura 3.3: Sistemas reacionais adotados nas polimerizag¢des via radicais livres e NMRP.

3.1.2.2 Procedimento de Polimerizaciao

O procedimento experimental adotado neste trabalho para as polimerizacdes via radi-
cais livres e NMRP comeca com a pesagem dos reagentes que compdem o meio reacional.
Pesam-se os mondmeros, o iniciador, o agente controlador e o solvente e faz-se a homo-
geneizagdo do sistema. Em seguida, transferem-se 3 mL de solu¢do para cada tubo do
ensaio, onde o sistema € submetido a purga de nitrogénio, a fim de retirar as impurezas
que podem prejudicar o andamento da reagdo. Em um dos tubos de ensaio € colocado um
termOmetro, visando ao monitoramento da temperatura do meio reacional, que ndo € igual
a temperatura do termopar da placa elétrica que estd localizado no banho de aquecimento.

Os tubos sdo adicionados todos a0 mesmo tempo no banho, e demora um certo tempo até
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atingir a temperatura desejada. Quando isso acontece, considera-se esse como o instante
inicial da reacdo e retira-se a primeira aliquota. Outras aliquotas, referentes a tempos
de reacdo pré-definidos, sdo retiradas até o tempo final, para fins de estudo da cinética
da reacdo. Cada tubo de ensaio retirado é submetido a um banho de gelo e aliquotas de
2 mL da mistura sdo pesadas, misturadas com 7 gotas de solu¢do de hidroquinona em
etanol 1% m/m, para terminar a reacao, e levadas para secagem e andlise gravimétrica.
Com as amostras secas, € possivel caracterizd-las. Nos casos das reacdes de polimeriza-
cdo em massa, o procedimento experimental ¢ o0 mesmo, diferenciando-se pela auséncia
de pesagem e adicdo de solvente ao sistema. As reacOes de polimerizacdo via radicais
livres foram realizadas variando-se a temperatura (100 °C, 120 °C, 125 °C e 135°C) e a
presenca de iniciador, enquanto nas polimerizacdes via NMRP, além da variacdo na tem-
peratura (100 °C, 120 °C e 135 °C), variou-se também a razdo [TEMPO],/[BPO], (1.6,
1.8 e2.0).

3.1.3 Caracterizacao

3.1.3.1 Gravimetria

A andlise gravimétrica consiste no calculo da conversao a partir da medi¢do da massa
de polimero contida em uma amostra. Para as polimerizac¢des via radicais livres e NMRP,
a reagdo € interrompida pela adi¢do de soluc¢do de hidroquinona 1 % m/m em etanol. As
amostras coletadas sao secas em uma estufa de recirculacdo a uma temperatra de 40 °C,
durante 24 h. Em seguida, as amostras sdo colocadas em uma estufa a vicuo a temperatura
ambiente, durante o tempo necessario para que a massa das amostras seja constante. No
caso das polimerizagdes por coordenagao, a polimerizacao € interrompida pela adicao de
0.5 % molar de metanol em relagdo ao monomero. O produto € precipitado e lavado com

metanol, em seguida € seco a 40 °C sob vicuo até a massa medida ser constante.

3.1.3.2 Cromatografia por Exclusao de Tamanho (SEC)

O método empregado para determinar a distribuicdo de massas molares das cadeias
poliméricas e os valores das massas molares médias € a cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC), que consiste na permeacao de uma solucao polimérica por uma coluna
recheada com gel poroso, em que a massa polimérica divide-se em fracdes referentes aos
diferentes tamanhos de cadeia. As massas molares médias numérica e massica foram de-
terminadas utilizando o instrumento Hewlett-Packard (HPLC série 1100, Rio de Janeiro,
Brasil), operando a 40 °C. As amostras foram injetadas no HPLC utilizando tetrahidro-
furano (THF) como eluente a uma vazio de 1 mL min~!. O HPLC foi equipado com
um detector de indice de refracdo e uma coluna mista PLGel calibrada com padrdes de

poliestireno.
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3.1.3.3 Ressonanica Magnética Nuclear (RMN)

As microestruturas das cadeias do copolimero de estireno e S-mirceno sdo determina-
das empregando a técnica de ressonancia magnética nuclear (NMR) de préton, que utiliza
interacdes entre um campo magnético estivel e o momento magnético de alguns nicleos
atdmicos que possuem “spin” nao nulo, para obter informagdes sobre a composi¢ao e a
estrutura das cadeias poliméricas (BRANDOLINI and HILLS| 2000). As amostras foram
solubilizadas em cloroférmio deuterado, e entdo levadas ao equipamento Bruker AV-III
400, operando sob temperatura ambiente e com frequéncia de préton de 400.13 MHz,

onde foram obtidos os espectros de ressonancia magnética nuclear de préton ('H).

3.2 Modelagem

Nos mecanismos cinéticos e nas equacdes do modelo desenvolvidos neste trabalho, o
sitio ativo € representado por C*; o iniciador é representado por [; o radical é representado
por Ry; o sitio desativado € representado por Cy; o mondmero é representado por M; o
agente de transferéncia de cadeia € representado por X; as cadeias poliméricas vivas sao
representadas por 7,, (n € o nimero de meros ligados ao catalisador ativo); as cadeias de
polimeros dormentes sdo representadas por D,, (onde n é o nimero de meros anexados ao
CTA), e as cadeias de polimeros mortos sdo representadas por P, (n é o nimero de meros
na cadeia).

Para resolver o conjunto infinito de equagdes diferenciais ordindrias obtidas do ba-
lanco molar das espécies poliméricas, o método dos momentos foi aplicado aos balan-
¢os populacionais (JACOBSEN and RAY],[1992), segundo as Equagdes [3.1]a[3.3] Dessa
forma, foram obtidas as variaveis u,, A\, € 7,, que se referem as cadeias poliméricas vi-
vas, dormentes e mortas, respectivamente. Os momentos de ordem zero (i, Ag € Yo)
correspondem a concentragdo molar da cadeia polimérica e os primeiros momentos (ft1,
A1 € 1) representam a concentragdo molar de meros nas cadeias poliméricas (HUSTAD
et al.,[2008)).

=Y n"R, 3.1)
n=1

A=Y n*D, (3.2)
n=1

Y=Y n"P, (3.3)
n=1

Com base nos momentos, € possivel calcular as propriedades médias dos polimeros
de isopreno, mirceno, farneceno e estireno, incluindo a massa molar média numérica

(M,,), a massa molar média mdssica (M ,,) e o indice de polidispersao (P D), conforme
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as Equacdes [3.4] a em que M, é a massa molar do mondmero. A conversdo de
mondmero em polimero (z) pode ser definida como a razio entre a concentracao de meros

incorporados nas cadeias poliméricas e a concentragao inicial de mondmero, representada
pela Equagio

~—

pa(t) + A (t) + 7t

Malt) = Mo 2ol®) T 00 G
_ pa(t) + Ao (t) + 72(t)

Mult) =Moo O+ 20 + (D) )

PDI(t) = %’”Eg (3.6)

z(t) = W (3.7)

Para obter as curvas de distribui¢cao de massa molar (MWD), por outro lado, foi resol-
vido um nimero suficientemente grande de equagdes de balanco de massa para cadeias
poliméricas de diferentes tamanhos, tomando como base as massas molares médias dos

polimeros obtidas experimentalmente.

3.2.1 Mecanismo Cinético da Polimerizacao por Coordenacao

A polimerizagdo por transferéncia de cadeia coordenativa envolve o uso de um tnico
metal de transic@o ou pré-catalisador a base de lantanideos e um agente de transferéncia de
cadeia. Quando o catalisador é baseado em neodimio, as espécies cataliticamente ativas
de Nd sdo formadas através da reacdo dos trés componentes do catalisador na presenca
do monomero dieno conjugado, e sua atividade e seletividade dependem do acesso do
monomero aos sitios ativos de Nd (FRIEBE et al., 2002)).

O doador de haleto (Me,SiCly) transfere cloretos para Nd, que sdo, na presenga do
alquilaluminio (DIBAH), reversivelmente removidos do Nd, fornecendo sitios ativos dis-
poniveis para a complexa¢do do monomero (FRIEBE et al., 2002). Por este motivo,
aumentar a razao molar ClI/Nd melhora a forca de coordenagdo do d&tomo de Nd, uma vez
que pode interagir com mais de um 4tomo de cloro (GOMEZ et al., 2016). No entanto,
a alta razao CI/Nd produz um polimero com maior massa molar e polidispersdo, o que
pode ser atribuido a formacgao de aglomerados de particulas insoliveis de NdCl;, devido
ao excesso de cloracdo (GOMEZ et al.,[2016).

DIBAH participa nesta reacdo como cocatalisador atuando com os precursores do ca-
talisador para formar espécies ativas de Nd. Além disso, DIBAH atua como um agente
de controle das massas molares médias e como um eliminador de impurezas, tais como

umidade e dcidos carboxilicos (FRIEBE et al., 2002). Como agente de transferéncia de
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cadeia (CTA), DIBAH interage com os sitios da cadeia metdlica durante o crescimento
da cadeia através de reacdes de transferéncia, causando as transi¢cdes entre o catalisador
a base de metal (espécies vivas) e o agente de transferéncia de cadeia, produzindo es-
pécies dormentes nas polimerizacdes por transferéncia de cadeia coordenativa e espécies
mortas nas polimerizacdes por coordenagdo. Logo, as quantidades de DIBAH envolvidas
na etapa de ativacao do catalisador sdo um tanto incertas e podem depender da presenca
inevitdvel de impurezas no meio reacional e das condi¢des reacionais empregadas (CA-
VALCANTE DE SA et al., 2021). Além disso, as condicdes experimentais podem influ-
enciar o comportamento do DIBAH como agente de transferéncia de cadeia, conforme

serd explicado nas secdes seguintes.

DIBAH PR /CHa
1) Nav, DBAR_ L %,
Me,SiCl, AN R,: 7
Cl H Isopreno
R, w =

k1
2) CI/Nd\H + 7 \ >

B-mirceno
/%M
B-farneceno

3) R:IP, MY, FA

4 + H—Nd

5)

Figura 3.4: Mecanismo proposto para descrever a polimerizacdo por transferéncia de
cadeia coordenativa: (1) ativacdo de sitio; (2) iniciacdo de cadeia; (3) propagacdo de
cadeia; (4) transferéncia de cadeia para CTA; (5) transferéncia de cadeia reversivel.

A Figura [3.4) mostra a representagio esquemdtica dos mecanismos cinéticos presen-
tes nas polimeriza¢des de isopreno, [-mirceno e trans-[-farneceno via CCTP, a partir
dos quais foram propostos modelos fenomendlogicos para descrever as propriedades mé-

dias dos polimeros obtidos. As constantes cinéticas das etapas de iniciacdo, propagacao,
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transferéncia de cadeia para CTA, desativacdo e transferéncia de cadeia reversivel para as

-1
cap’

respectivamente. A constante de iniciacdo da cadeia foi considerada igual a constante de

espécies dormentes sdo definidas, neste trabalho, como k1, k, kg, kg € kip = keap + K

propagacdo da cadeia, que foi estimada junto com as constantes cinéticas de transferén-

cia da cadeia para o CTA e de desativagdo catalitica. Finalmente, a constante de taxa de

-1
cap

reacao (k;, = keap + k) fo1 assumida como muito alta e ndo foi estimada, uma vez que
na polimerizacdo controlada, esta constante deve assumir valores elevados para superar a
constante de propagagcdio (MOHAMMADI et al., 2014; ZHANG et al.| 2010).

Para modelar as polimeriza¢des por coordenacdo, algumas hipdteses foram assumi-
das. Embora as amostras sejam coletadas durante as polimeriza¢des para analisar gravi-
metricamente a conversao do monodmero, as reacdes foram assumidas como ocorrendo em
batelada, com volume de reacdo constante (1”), pois o volume de produto removido nao
foi significativo (3 mL em mais de 100 mL). Além disso, assumiu-se que a temperatura e
as concentragdes da reacdo ndo foram alteradas pelo procedimento de amostragem. Uma
vez que o sistema catalitico foi envelhecido experimentalmente, assumiu-se que os sitios
cataliticos foram ativados antes do inicio da reacdo (C*(0) = Cf). Além disso, assumiu-
se que um unico tipo de sitio catalitico foi formado durante a ativa¢do do catalisador
(FAN et al., 2010). E importante deixar claro que se o sistema catalitico fosse preparado
in situ, seria necessdrio incluir as etapas de ativacao no modelo cinético. Ademais, sabe-
se que a preparacao do catalisador in situ pode gerar mais de uma espécie catalitica, o que
pode promover a formacdo de diferentes radicais poliméricos, desfavorecendo, assim, a
ocorréncia da polimerizagdo em regime CCTP (NUYKEN, [2006).

Nas secoes a seguir sdo apresentados os modelos desenvolvidos para descrever as po-
limerizagdes por coordenagdo de isopreno, mirceno e farneceno. Para cada um dos mond-
meros foram desenvolvidos modelos baseados em hipdteses assumidas de acordo com os

resultados experimentais observados, conforme serd explicado ao longo do trabalho.

3.2.1.1 Isopreno

O mecanismo cinético proposto para descrever a reacao de isopreno via CCTP € apre-
sentado na Tabela[3.1] e considera as etapas de iniciacao de cadeia, propagacao de cadeia,
transferéncia de cadeia para o CTA puro e transferéncia de cadeia reversivel para as espé-
cies dormentes.

Os balangos molares de monomero, sitio ativo e CTA, em uma reagdo realizada em
solugdo operando em batelada, sdo representados nas Equagdes[3.8]a[3.10] Por outro lado,
os balancos molares das cadeias poliméricas vivas e das cadeias poliméricas dormentes
foram baseados em balancos populacionais para as vérias espécies de polimeros, que fo-
ram derivados assumindo leis de taxa de a¢dao de massa ideal, assumidas independentes do

tamanho da cadeia do polimero. Esses balancos populacionais podem ser representados

como mostrado nas Equacdes a
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Tabela 3.1: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizacao de isopreno via
CCTP.

Iniciagdo C*+ M LN R

k
Propagacdo R,+ M - R, Modelo I
Transferéncia de cadeia para CTA R,+ X LN D, +C*

~ . . . kcap
Transferéncia de cadeia reversivel para dormente R, +D,,, — D, + R,,

kcap71

"™ Comprimento da cadeia.

Modelo 1

Sitio Ativo

dC* c*M X&E R
= —k——V 4+ k,—> —V 3.8
dt T vnz::1 % (3-8)
¢ MonOmero IM o 1 Mo R
— =k ——V —k,—) =V 3.9
dt 'vv ”vn; % 39)
» Agente de Transferéncia de Cadeia
dX XS R
— = k=) =V 3.10
dt Vnz::1 \%4 ( )
¢ Polimero vivo
n=1:
dR; c*M M Ry X R R & D,
—=k—V -k, ——V -k, ——V — ki, — —V
it~ 'V V PV V VV va::lv G
Dl > Rm .
kin— —V
+ szzzl \%4
n=2.00,m=1...00:
dR,, MR, MR, XR, R, & D,
=—k,——V+k,— V —ky——V — kijp— —V
dt Pvv +pVV Vv sz::lv 312
o, D5 Py w
" V m=1 V
¢ Polimero Dormente
n,m=1...00:
dD XR D, & R R, D
=k — kyy— OV + kyy— L v 3.13
dt Vv 1% mXZ:I 1% + VmZ::1 1% ( )
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O método dos momentos foi aplicado aos balancos populacionais, originando os ba-
langos de momento para as espécies vivas e dormentes apresentadas nas Equagdes [3.14]a
3.19

¢ Polimero vivo

dpo M X o
St VA Rl v 3.14
dt Py v V'V ( )
din C* M M po X 11
TV kY, Sy
a Yy TRy VYV 3.15)
Tk <Mo_mo> '
"\VV VvV
dpia c* M M <2u1 + Mo) X po
R T V- k=Y
a vy thy\Ty Vv .16
Lk (m@ _ Wo)v |
"\V Vv Vv
¢ Polimero dormente " %
0 Ko
— =k, —— 3.17
dt TV VV ( )
d)\l X[Ll >\1 Ho H1 >\0>
Y Pl VA S Y e 1
dt xVVV m(VV VvV v (3.18)
dXs X o ()\2 Mo M2 Ao)
22, SRy g, (2R 220y 3.19
dt V'V VvV VvV ( )

3.2.1.2 [-mirceno

Os mecanismos de reagdo propostos para a polimerizagdo por coordenacido de (-
mirceno sdo apresentados na Tabela[3.2] O Modelo I ¢ baseado em |(CAVALCANTE DE
SA et al.|(2021), e descreve a polimerizacio de mirceno via CCTP considerando as etapas
de inicia¢do de cadeia, propagacdo de cadeia, transferéncia de cadeia para CTA e transfe-
réncia reversivel de cadeia para espécies dormentes. O Modelo II considera que ocorre a
desativacdo do catalisador na polimerizacio por coordena¢do do mirceno, e este modelo
difere do Modelo I apenas pela adicdo deste mecanismo. O Modelo III considera as eta-
pas de iniciacdo de cadeia, propagacao de cadeia, transferéncia irreversivel de cadeia para
CTA produzindo polimero morto, e desativacdo do catalisador.

Os balangos molares das espécies apresentadas no Modelo I sdo detalhados nas Equa-
¢oes [3.8a[3.13] O Modelo II difere do Modelo I apenas pelo mecanismo que considera
a desativacdo do catalisador, o qual altera o balanco molar do sitio ativo conforme apre-
sentado na Equagio [3.20] Os balangos molares das espécies presentes no Modelo III sao
apresentados na Equacoes a[3.27] em que os balangos populacionais para as espécies
poliméricas vivas e mortas foram derivados assumindo as leis de taxa de agdo da massa
ideal.

Modelo I1
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Tabela 3.2: Mecanismos cinéticos propostos para descrever as polimerizacdes por coor-

denacdo de [-mirceno.

Iniciagdo C*+ M LN R
kp
Propagacao R,+ M — R, Modelo I
Transferéncia de cadeia para CTA R, +X = b D +C*
Transferéncia de cadeia reversivel para dormente R,, + Dm D, + R,
cap71
Iniciagdo Cr+ M5 R,
Propagacido R, + M LN R
. . ks . Modelo II
Transferéncia de cadeia para CTA R,+X = D,+C
kcup
N . ,
Transferéncia de cadeia reversivel para dormente R, + D,, k—> D, + R,
Desativagao catalitica C Lay Cy
Iniciagdo C*+ M k—1> Ry
Propagacio Ro+ M Ry Modelo IIT
Transferéncia de cadeia para CTA R, —|— X e P,+ R
Desativagao catalitica C* % Oy
¢ Sitio ativo it o M X & R o
=—k V4= 2V -k \% 3.20
dt 'vv vnz1 % Ty (3-20)
Modelo II1
e Sitio ativo i oy o
=—ki——V —k;—V 3.21
dt 'vv Ty 321
¢ Mondmero IM o M Mo R
— =k ——V —k,—=> 2V 3.22
dt ‘v Py nz::l % (5:22)
* Agente de transferéncia de cadeia
dX X R
— = —k,=) —2V 3.23
dt % nz::l %4 ( )
¢ Sitio desativado i o
d
i U S V4 3.24
i O (3.24)

¢ Polimero vivo
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dR, C* M M R, X R, X& R,
TV ko — ke kS SRy
dt Vv PV Vv vyt vfgég % (3.25)
n=2...00
dR,, MR, MR, X R,
= —ky——V+4k,— V —kp——2V 3.26
di T AT VvV (5:20)
¢ Polimero morto
n=1...00: P <R
@ 4 A Dy 2
dt “vvv (3.27)

O método dos momentos foi aplicado aos balangos populacionais das espécies poli-

méricas, tendo obtido as equagdes de momento derivadas para espécies vivas € mortas

apresentadas nas Equacdes a

¢ Polimero vivo

d,uo C*M
2 2
T T (3.28)
din c* M M pi X(Mo—/h
_p. oM M Ho hist 2
PV ki kT (B ﬁf (3.29)
dpia C* M M 2M1+M0> X(uo—m)
eV +k,—(— kep— 3.30
a ~ 'VV +pv< T AR A A (3-30)
¢ Polimero morto J x
Yo Ko
— =k, =2 31
dt v (3-31)
dm X
— =k, = 32
a vV (3-32)
dvs X i
G2 _ g 22y 3.33
dt VvV (3-33)

3.2.1.3 Trans-/-farneceno

O mecanismo de reacdo proposto para descrever a polimeriza¢ao por coordenagao de
trans-[3-farneceno corresponde ao Modelo IV apresentado na Tabela O Modelo IV
considera as etapas de iniciagdo de cadeia, propagacdo de cadeia e transferéncia irrever-
sivel de cadeia para CTA.

Os balangos molares das espécies obtidos do Modelo IV sdo detalhados nas Equagdes
B.34a3.39

Modelo IV
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Tabela 3.3: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizagao por coordenacao
de trans-[3-farneceno.

Iniciagdo C*+ M LN Ry
~ k’p
Propagacdo R, + M — Ry Modelo IV

Transferéncia de cadeia para CTA R, + X LN P, +C*

Sitio ativo

dCc* c*M XS R
= —k——V 4+ k,—> —V 3.34
dt T V%ﬁ/ (3-34)
¢ Mondmero IM o M Mo R
R ki——V —k,— 2y 3.35
dt vy va;v (935)
» Agente de transferéncia de cadeia
dX X R
— = —k,— 2V 3.36
dt V; Vv ( )
¢ Polimero vivo
n=1:
dR; c*M M R, X R,
—=kh—V-k——V -k, ——V
dt 'viv PV OV VvV (3.37)
n=2..00
dR MR MR, XR
"=k —VH4k,——V — ky——V 3.38
dt Pvv + Pvov VvV ( )
¢ Polimero morto
n=1...00: IP X R
b=k 3.3
dt Vv v (3.39)

O método dos momentos foi aplicado aos balangos populacionais das espécies poli-

méricas, tendo obtido as equagdes de momento derivadas para espécies vivas e mortas
apresentadas nas Equacoes [3.40]a[3.45]

¢ Polimero vivo
duy . C*M X o

ey M 40
dt hvvv kvvv (3.40)

dp c* M M p X

Y Pl il il VR Pl i Ve 3.41

dt hvvv+@vv VvV (3.41)
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d,ug c*M M 2,[11 + [Lo) X 125)
— =k —— k,— | ——— —ky—— 3.42
dt IVVVJFPV( v )V vy (342)
¢ Polimero morto y %
Y0 Mo
— =k,—— 4
dt v VV (3.43)
dm X
— =k,—=V 3.44
dt V'V ( )
dvs X i
— =k, —=V 3.45
dt V'V ( )

3.2.2 Mecanismo Cinético da Polimerizacao Radicalar Mediada por
Nitroxido

O primeiro e um dos principais fundamentos para a modelagem cinética dos processos
de polimerizagdo de estireno via NMRP € o fato da reacdo ocorrer na forma de radicais
livres, em que uma espécie quimica inicialmente sofre degradacdo homolitica e forma
radicais muito reativos, com elétrons livres desemparelhados (GARCIA, 2005)). Esse
tipo de polimerizacdo € governado por trés etapas principais: iniciacdo, propagacdo e
terminacdo, além da etapa de transferéncia de cadeia, que acontece em alguns casos.

Para que sejam gerados radicais livres, adiciona-se um iniciador (0s mais comuns
sdo peroxidos, hidroperdxidos e azo-compostos) ao sistema, especialmente em processos
cujo mondmero nao apresenta alta reatividade e que, portanto, ndo forma radicais livres
espontaneamente, mesmo sob altas temperaturas. A esta etapa de reacdo ¢ dado o nome
de iniciagdo, a qual € usualmente lenta e requer a adi¢do de energia para formar o radical
monomérico (GARCIAL 2005). Na etapa de propagacdo, um macrorradical previamente
existente reage com uma molécula de mondmero, dando continuidade ao crescimento da
cadeia polimérica, ao passo que, na etapa de terminacao, o crescimento da cadeia € inter-
rompido pelo acoplamento entre os radicais, como no caso da terminagdo por combinacao
(ODIAN, 2004). Ocorre interrup¢do do crescimento da cadeia polimérica ativa também
na etapa de transferéncia de cadeia, na qual o polimero ativo é atacado por um agente de
transferéncia de cadeia, produzindo uma molécula de polimero morto e um polimero vivo
livre (ROSA, 2013).

Além dessas etapas, tipicas de reacdes radicalares livres, na polimerizacao controlada
por nitréxido deve-se também considerar a etapa de dorméncia, em que o radical reage
com o agente controlador formando o radical dormente, que pode sofrer uma clivagem
homolitica reversivel, novamente formando o agente controlador e um radical polimérico
(GRESZTA and MATYJASZEWSKI, [1996).

Para a modelagem do processo como um todo, considera-se que a reagdo ocorre em
reator batelada, operando isotermicamente. A temperatura dentro do reator é mantida

constante durante a operagcdo e os reagentes sdo inicialmente carregados no vaso de re-
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acdo, onde ocorre a reacdo durante certo periodo de tempo. Apds findado o tempo de
reacdo, a mistura resultante é descarregada do tanque. Nesse tipo de processo, o sistema
¢ dito a parametros concentrados, pois ndo ocorrem variagdes espaciais da variavel de es-
tado, mas somente variagdes temporais; ou seja, a concentracao dos componentes dentro

do reator varia com o tempo, mas € a mesma em todo o reator, em cada instante de tempo.

3.2.2.1 Polimerizacao de estireno via NMRP

O poliestireno pode ser produzido, via polimerizacdo controlada por nitréxido, por
meio de processos em massa, em solucao e em emulsdo. Neste trabalho, foi desenvolvido
um modelo para a polimerizagdo via NMRP de estireno em solu¢do, compreendendo as
etapas de iniciacdo por decomposicao do iniciador, iniciacao térmica, propagacio da ca-
deia, transferéncia de cadeia para mondmero, terminagdo por combinagio, e as etapas de
captura e descaptura do radical polimérico, tipicas de reagdes viva/controladas, conforme
mostra a Tabela [3.4] Este modelo foi desenvolvido baseado no trabalho de LEME | (2015))
e tem como principais objetivos entender o processo de polimerizagdo via NMRP, por
meio do estudo de caso de um mondmero bastante conhecido e validar o desempenho do

modelo e do algoritmo implementado em Fortran.

Tabela 3.4: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizacdo radicalar de
estireno mediada por nitroxido.

Decomposi¢do do iniciador N 2Ry
Iniciagdo térmica 3M L 2Ry
Iniciacdo de cadeia M + Ry LN R,

Propagacdo de cadeia
Transferéncia de cadeia para estireno

Transferéncia de cadeia para CTA

Terminacdo por combinacao

Ro+ MR,
R, + M ™ R +P,
kcap
e

R, + X D,

kuncap

R+ R 25 P

Modelo V

As Equacodes a correspondem aos balangos molares de iniciador, radical,

mondmero e agente controlador, considerando que a rea¢do ocorre em batelada. Os ba-

lancos molares das cadeias poliméricas vivas, dormentes e mortas, por outro lado, sdo
representadas pelos balangos populacionais das Equacdes al3.54

Modelo V
* Iniciador: T 7
i —deV (3.46)
* Radical: iR, ; I Ry M
E0 =2k V + 21@-<V> V-l (3.47)
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¢ MonOmero:

dM M3 Ry M M R
— = 31@() V—k——V—k,—> —2V-—
dt % ‘v pv; %
MR
kim—3 —V
! vnz::1 %
¢ Nitroxido: Ix X R = D
Y, = _kca s JV kunca JV
dt vy 2y e 2
¢ Polimero Vivo:
n=1:
dR; Ry M M Ry R &R, M Ry
— =k ——V -k, ——V — kif.— —V - ky——V
a Vv VY tvn;v ST
MR, X Ry D,
kmi 7V_kca 77‘/ kunca 7V
my Y vy y T ey
n=2.00
dR,, MR, MR, _4 R, & R,
= —k,——V +k,— V — kpe— —_——
dt vV TRy Y tvmglv
MR, X R, D,
kmiiv_ kca 77‘/ kunca 7‘/
my Y Py T M
¢ Polimero Morto:
n=1 P MR
1 1
— =k ——V
dt Yy
n=2.00,m=1..n-1:
dPn MRn ktc Rn—m Rm
dt my vVt Ty T
¢ Polimero Dormente:
n=1...00: iD xR D
— = ca; 77”‘/_ kunca JV
dt Pyvv Py

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

(3.53)

(3.54)

O método dos momentos foi aplicado aos balancos populacionais das espécies poli-

méricas, tendo obtido as equagcdes de momento derivadas para espécies vivas, dormentes

e mortas apresentadas nas Equacoes [3.55]a[3.63]
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¢ Polimero vivo:

dio Ry M (M0>2 X 1o Ao
— =ki——V — k.| — — Keap—— Kuncap— 3.55
@ My Y TRy )V ke VA Runea 3V (3:53)
dpn Ry M M pi M (No - Nl) M1 fho
P Oy g, O ks (g ] v
a My v thy gl TRy Ty vV (3.56)
X iy A1 '
kca 77‘/ kunca V
Pvv + Py
dpi Ry M M<2,u1+,uo> M(Mo—/m)
P2 0y g, (TR g, 2 V-
a vy Thy Ty Tl \ Ty (3.57)
2 o X po A2 '
e d VA Wl 3 VR
tcV VV capVVV+ uncapVV

¢ Polimero morto:

do M po Ete <ﬂo)2
— =kypy—V+—(—= |V 3.58
a oyt Ty (3.58)
dv, M 11y fo 41
— =k ——V + k(e ——V 3.59
gty ey (3.59)
ds M po (Mzﬂo + N%)
= kyp— 2V + ko | 2L LY 3.60
gt % (3.60)
¢ Polimero dormente:
dho X o Ao
E — kcapvvv kuncapvv (361)
X\ X py A1
— = keap——V — kuncap—V 3.62
dt Pyvv Py ( )
dXy X pa A2
— = keap——V — kuncap—V 3.63
dt Py v Py ( )

3.2.3 Copolimerizacao de estireno e 3-Mirceno

Neste trabalho, foi desenvolvido um modelo para descrever a copolimerizacao de
estireno e (-mirceno, via radicais livres em massa, baseado no método de pseudo-
homopolimerizagdo, o qual € tradicionalmente utilizado para modelagem de copolimeri-
zacOes via radicais livres e consiste em tratar o sistema de copolimerizacdo com qualquer
nimero de mondmeros, como sendo uma hompolimerizac¢ao, utilizando constantes de ta-
xas médias (STORTI et al., 1989), também conhecidas como constantes aparentes de taxa
(TOBITA and HAMIELEC, |1991; |ZAPATA-GONZALEZ et al., 2018). Dessa maneira,
o esforco numérico para resolver o sistema de equacdes € reduzido consideravelmente.

Para conhecer melhor o método de pseudo-homopolimerizacdo, o leitor pode con-
sultar os trabalhos de [STORTI et al.| (1989) e TOBITA and HAMIELEC| (1991). No
que se refere a aplicagdo desta técnica para modelagem da copolimerizagdo de estireno

com outros mondmeros, na literatura existem trabalhos que avaliam o uso da pseudo-
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Tabela 3.5: Pseudo-homopolimerizagdo proposta para descrever a copolimerizacdo de

estireno e [3-mirceno em massa (70/30 m/m).

Iniciagdo de cadeia

Propagacao de cadeia
Transferéncia de cadeia para mondmero

Terminagdo por combinacdo

1 X4 oR,
3M E oR,
M+ Ry ™ R,

R+ M7 R,

R, + M ™ R 1 P,
Ry + Ry 25 Py

Modelo VI

homopolimerizacdo para simular a copolimerizagdo de estireno e acrilonitrila em solugdo,
utilizando composi¢do azeotropica (LIN ef al.,[1979), e para descrever a copolimerizagao
de estireno com metil metacrilato (QIN et al., 2003} SALDIVAR et al., {1998; TEODO-
RESCU, [2002), alfa metil estireno (SALDIVAR et al., |1998), butadieno (SALDIVAR
et al.,|1998) e acrilonitrila (ELIZARRARAS et al.l 2008). Até o presente momento, ndo
h4 registros na literatura de modelos que descrevam a copolimerizacio de estireno e [3-
mirceno.

O Modelo VI proposto para descrever a copolimerizagdo de estireno e [-mirceno
compreende as etapas de iniciagdo por decomposicao do iniciador, iniciacdo térmica de
mondmero, propagacdo da cadeia, transferéncia de cadeia para mondmero e terminagao
por combinagdo, como pode ser observado na Tabela[3.5] A concentragdo de mondmero
M ¢é dada pela soma das concentracdes dos mondmeros envolvidos (M = M; + M,), e
as fragdes molares de monomero ( f;) sdo expressas conforme a Equagdo|3.64] em que M,
¢ a concentragdo de mondmero de tipo .

M,
fi=

. (3.64)
M;
=1

J

O volume do meio reacional é considerado constante, haja vista que as amostras co-
letadas ndo interferem no sistema, e a contracdo do volume observado, em decorréncia
da polimerizacao, nao foi significativa. Logo, considera-se que a reacdo ocorre em bate-
lada. Portanto, os balan¢os molares de iniciador, radical € mondmero sido apresentados
conforme as Equagdes [3.65|a[3.67] Os balan¢os molares das cadeias poliméricas vivas e
mortas, sdo representadas pelos balangos populacionais nas Equagdes [3.68|a[3.71]

Modelo VI

¢ Iniciador:

dl 1
— = —k;—V 3.65
i ay7 (3.65)
¢ Radical: .
dRy I M Ry M
S gV + 2 (=) V= o .
0 = 2V + k<v> L (3.66)
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¢ MonOmero:

dM — /M3 — Ry M - MER
@l —3/@() TG U VO e L8 VO
dt % ‘v pv%&v
MV R (3.67)
kim—3Y —V
¢ VZ;V
¢ Polimero Vivo:
n=1:
dR, -~ Ro M _ MR, - R&E R, ~ MR,
eV ey V — e S 2V — Ry —V
VoV PV V tV;V my T 16
MR (3.68)
tmvn:1 V
n=2...00
dR,, _ MR, MR, R, & R,
= —kp——V + ke V — ke —m_
dt VvV vV Vv VmM:%V (3.69)
ktmv o 1%
¢ Polimero Morto:
n=1b P MR
1 _ g M
= by VV (3.70)
n=2..00,m=1..n-1:
dP, - MR, ke R R,
-, T e el 71
dt mvvv+2 1% VV 3.71)

O método dos momentos foi aplicado aos balangos populacionais das espécies poli-

méricas, tendo obtido as equacdes de momento derivadas para espécies vivas, dormentes

e mortas apresentadas nas Equacdes al3.77

¢ Polimero vivo:

dpg  — Ro M (#0)2
S P VA T e 72
i Py vy TRely )Y (372)
duy  — Ro M M pio M(Mo—/h) M fho
e - - — Ty BL PO 3.73
0 klvvv+kpvvv+k:tmv v 1% ktcvvv (3.73)
dps  + Ro M M(2M1+Mo> M(uo—m)
22—V 4 ky— V 4 ke — -
a vyl TRy Ty Fhmy\ Ty 374
7, H2loy,
“vv
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¢ Polimero morto:

dvo + Mpp ktc(MO)Q
2, By M (PO Ty, 3.75
a my oyt \y (3.75)
dn - My, — pom
g, Py, B0 3.76
dt my Vv+ ey VV (3.76)
dvy — Mupy ,  + (uzuoﬂﬁ)
22y, P2y, (22T 3.77
dt ! vvv+ ! 1% v (3.77)

As propriedades do copolimero obtido sdo determinadas de acordo com as Equagdes
a[3.80} em que yio representa 0 momento de ordem zero do copolimero; 1, representa
o momento de ordem um do copolimero; s representa 0 momento de ordem dois do
copolimero; M), representa a massa molar do mondmero, sendo 1 correspondente ao
estireno e 2 ao mirceno; M, representa a massa molar média numérica do copolimero;
M., representa a massa molar média mdssica do copolimero e T representa a conversio

dos mondmeros.

M, = (MMl f1+ My, f2) m (3.78)
M, = (MMI fi + M, f2) m (3.79)
 My—-M

3.3 Meétodo Numérico

O sistema de equagdes diferenciais ordindrias provenientes dos balangos dos com-
ponentes da mistura reacional sdo resolvidos numericamente utilizando o método de-
terministico DASSL, que € um pacote numérico para solugcdo de sistemas de equagdes
algébrico-diferenciais implicitas, escritas na forma F'(t,y,3') = 0. O método utiliza a
férmula de diferenciacdo para trds de ordem £ (do inglés, Backward Differentiation For-
mula, BDF) para calcular a aproximacgao das derivadas, em que k pode variar de 1 até 5
e € calculado a cada passo de integracdo, de acordo com o comportamento da solucio, o
que torna este um método de passo adaptativo mais eficiente (PETZOLD), 1982). Todas as
simulacdes foram realizadas em um notebook Inspiron 15 7000 Gaming, equipado com
processador Intel(R) Core(TM) j7-770HQ CPU @2.80GHz, com 16.0GB de memodria
RAM.

3.4 Estimacao de Parametros

O procedimento de estimagao de parametros consiste em variar os parametros do mo-

delo de referéncia, a fim de que as predi¢cdes do modelo sejam o mais préximo possivel dos
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dados experimentais, respeitadas as incertezas caracteristicas da medicdo (SCHWAAB
and PINTO, 2007a). Para tanto, é necessario estabelecer a métrica adequada para o
calculo da distancia entre os dados experimentais e os dados preditos, chamada fun¢ao
objetivo. Para que essa distancia seja a menor possivel, deve-se minimizar a fungdo obje-
tivo por meio de um método de otimizacdo. Uma vez que o valor do minimo da fungdo
objetivo € encontrado, ¢ importante analisar os resultados obtidos do procedimento de
estimacdo, a luz da interpretacdo estatistica, considerando a qualidade dos parametros e a

qualidade das previsdes do modelo.

3.4.1 Funcao Objetivo

A funcdo objetivo utilizada no procedimento de estimacdo de parametros do presente

trabalho € a funcdo de minimos quadrados ponderados, definida como:
Fopy = (¥ = y™ (2™, )V, (y =y (@™, ) (3.81)

em que ¥° e y™ sdo os vetores de varidveis dependentes medidas e preditas, respectiva-
mente; « € o vetor de pardmetros do modelo, e V), € a matriz de covariincia dos valores
medidos, assumida matriz diagonal. As varidveis dependentes medidas consideradas fo-
ram conversao de mondmero e massas molares médias numérica e massica.

Para andlise das reagdes de polimerizacdo via CCTP, além da estimagdo dos parame-
tros cinéticos, fez-se também estimagao da varidvel independente DIBAH, por meio de
um procedimento padrdo de reconciliacdo, com o objetivo de obter a quantidade desse
composto que € utilizada como agente de transferéncia de cadeia. Nesse caso, a fungdo
objetivo de minimos quadrados ponderados deve considerar que a varidvel independente

também estd sujeita a erros, conforme mostra a Equagao[3.82]
Fobj — (ye o ym(l,m’ a))T%—l(ye . ym(a:m,a)) + ({L‘e . xm)TV;c—l(xe . {L‘m) (382)

em que z¢ e ™ sdo o vetores de varidveis independentes medidas e preditas, respecti-
vamente, e V, é a matriz de covariincia da varidvel independente. Esse procedimento
foi realizado utilizando ferramentas do ESTIMA, em que as avaliacdes das qualidades
dos ajustes do modelo e dos parametros estimados também consideraram as variancias
da varidvel independente. Para mais detalhes sobre o procedimento de estimacao com re-
conciliagdo, o leitor deve consultar DE JESUS| (2011)); PRATA|(2009); SCHWAAB and
PINTO| (2007a).

3.4.2 Procedimento de Estimacao

Neste trabalho, a estimacio dos parametros do modelo foi realizada com o auxilio do

pacote ESTIMA, implementado em Fortran, que utiliza um método hibrido de otimizagao.
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Inicialmente, o cddigo faz uso do método de otimizagdo Particle Swarm Optimization
(PSO) (KENNEDY and EBERHART] |1995)) para resolver o problema de minimizagao,
e entdo o ponto de minimo obtido é usado como estimativa inicial para realizar a etapa
final de otimizacdo, com ajuda do método de Gauss-Newton (SCHWAAB et al., 2008a).
O pacote ESTIMA monitora o andamento da estimativa através do cdlculo do incremento
de parametros (ou direcao de busca), baseado no controle da qualidade da abordagem
quadrética originalmente proposta por Law e Bailey (LAW and BAILEY] |1963), o que
torna o procedimento numérico mais robusto (SCHWAAB and PINTO, [2007b)). Foram
utilizadas, em geral, quinhentas particulas e mil iteracOes para realizar o procedimento de
otimiza¢do por meio do algoritmo PSO, considerando um nivel de confianga estatistica
de 95 %.

Os parametros do modelo a serem estimados sdo as constantes cinéticas das equagdes
de taxa das polimerizacdes, as quais sdo tipicamente representadas pela equagao de Ar-
rhenius (k = koexp(—FE/RT)). No entanto, sabe-se que os pardmetros da equagio de
Arrhenius possuem alta correlacdo, o que gera dificuldades numéricas e de interpretacao
no problema de estimacao (SCHWAAB and PINTO, 2007a; SCHWAAB et al., [2008al).
Logo, visando minimizar a alta correlacdo dos parametros cinéticos da equacdo de Ar-
rhenius, além de evitar problemas numéricos associados as diferentes magnitudes des-
ses parametros, neste trabalho foi realizada a reparemetrizacdo da equacao de Arrhenius,
conforme mostrado na Equacao @ (AGARWAL and BRISK| [1985};|PRITCHARD and
BACON, (1975 SCHWAAB and PINTO, 2007b)):

k:exp[nJrgb(T ;TO)] (3.83)

em que os parametros da equacdo reparametrizada sdo relacionados com os pardmetros

da equacdo de Arrhenius tradicional conforme as equacgdes abaixo:

kr, = koexp( — RT0> (3.84)
E
n = In(kr,) = In(ko) — T, (3.85)
FE
¢ = BT, (3.86)

em que F € a energia de ativacaoo; kg € o fator pré-exponencial; R € a constante universal
dos gases ideais (R= 8.314 J mol~! K™1); e kr, € a taxa de reagdo especifica para a tem-
peratura de referéncia (7)), definida como a temperatura média da faixa de temperaturas
analisadas.

No presente trabalho, ainda adotou-se outro tipico procedimento de reparametrizacdo

das constantes cinéticas, para os casos de estudo cinético em que foi utilizada apenas uma
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temperatura de reacdo. Isto porque, nesses casos, a estimac¢do da energia de ativacao fica
prejudicada. A referida reparametrizagcdo trata-se da mudanca de varidvel proposta na
Equacgao a partir da qual é possivel eliminar os problemas associados as diferentes
ordens de grandeza dos pardmetros. Além disso, para as reacdes envolvendo estireno,
utiliza-se os pardmetros disponiveis como referéncia (k°) e faz-se a estimag¢io de um

fator multiplicador, como mostra a Equacao [3.88]

k= exp(O) (3.87) k= 10°K° (3.88)

3.4.2.1 Polimerizacao de Isopreno via CCTP

Para o melhor entendimento do problema de polimerizacao de isopreno via CCTP, a
estimagdo dos pardmetros cinéticos foi realizada em trés etapas. Primeiro, a estimativa
usou dados coletados ao final das polimerizagdes de isopreno realizadas em diferentes
temperaturas, concentragdes de neodimio e razdes molares de alimentagdo. Em seguida,
a estimativa usou dados coletados em diferentes tempos de amostragem para polimeri-
zacoes de isopreno realizadas em condicdo experimental constante. Finalmente, a esti-
mativa usou dados coletados em tempos de amostragem distintos, para polimerizacdes
de isopreno realizadas em diferentes temperaturas e razdes molares de alimentacdo. No
primeiro caso, foram estimados os seguintes parametros: 7 € ¢ para a constante de taxa de
propagacdo da cadeia (k,), e ) e ¢ para a constante de taxa de transferéncia da cadeia para
CTA virgem (k). No segundo caso, foram estimados os seguintes parametros: constantes
de velocidade de reacdo cinética ©, e ©,. Finalmente, no terceiro caso, os parimetros es-
timados do modelo foram os mesmos descritos no primeiro caso, mas os resultados foram

diferentes por razdes que serdo discutidas na se¢do de resultados e discussao.

3.4.2.2 Polimerizaciao por Coordenacao de 5-Mirceno

O procedimento de estimacao de parametros das polimerizagdes por coordenacao de
mirceno foi dividido em trés etapas, levando em conta os modelos propostos para as
reagdes, conforme pode ser visto na Tabela [3.6]

Inicialmente, a estimagdo de parametros foi realizada usando o Modelo I para descre-
ver a conversao de mondmero e as massas molares médias dos polimircenos obtidos ao
final das reacdes, realizadas com diferentes concentracdes iniciais e temperaturas. Em se-
guida, a estimacdo foi realizada usando o Modelo II para ajustar as trajetorias dinamicas
de conversdao de mondmero e massas molares médias do polimirceno obtido em condi-
cdo experimental constante. Finalmente, a estimativa foi realizada usando o Modelo III,
a fim de descrever as trajetdrias dindmicas da conversdo de mirceno e das massas mo-
lares médias, ao longo do tempo, para reacdes realizadas em diferentes temperaturas e

concentracdes iniciais.
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Tabela 3.6: Parametros estimados dos modelos de polimerizagao por coordenagado de [3-
mirceno.

Modelo Parametros Estimados Equacgdo Reparametrizada
Propagacio: n, e ¢, o [ } }(T_T()) a
Modelo I Transferéncia de cadeia para CTA: 1, e ¢, ki = exp |+ 6i 1

Propagacdo: O,
Modelo II ~ Transferéncia de cadeia para CTA: O, k; = exp (@Z>
Desativagao catalitica: Oy

Propagacio: n, e ¢,
Modelo III Transferéncia de cadeia para CTA: 1, e ¢, k; = exp [m + o; (T_TT°>
Desativacao catalitica: 7, € ¢q4
1 refer-se a0 mecanismo cinético e pode ser p para propagacdo de cadeia, x para trans-
feréncia de cadeia para CTA, e d para desativacdo catalitica.

3.4.2.3 Polimerizacao por Coordenacao de Trans--Farneceno

O procedimento de estimacdo de parametros das polimerizagdes por coordenacio de
trans-[3-farneceno foi realizado utilizando o Modelo IV proposto, a fim de ajustar os valo-
res preditos aos dados de conversdo de mondmero e de massas molares médias obtidos ao
final e ao longo das polimerizagdes, realizadas nas diferentes condi¢cdes experimentais de
temperatura e concentracdo inicial. Os parametros estimados para o Modelo IV das po-
limerizagdes de (-farneceno sdo os parametros correspondentes as etapas de propagagao
(©,) e de transferéncia de cadeia para CTA (0,), conforme a Equagao m

3.4.2.4 Polimerizacdo Radicalar de Estireno Mediada por Nitréxido

O procedimento de estimacao de parametros da polimerizagao de estireno via NMRP
foi realizado utilizando o Modelo V proposto, conforme apresentado na Tabela
a fim de descrever a conversio de mondmero e as massas molares médias dos poli-

estirenos obtidos ao longo das reacdes realizadas em diferentes temperaturas e razao
[TEMPO]y/[BPO]p.

Tabela 3.7: Parametros estimados dos modelos de polimerizacao de estireno via NMRP.

Modelo Parametros Estimados Equacgdo Paramétrica
Decomposi¢do do iniciador: ©4
Iniciagdo térmica: O;
Propagacio de cadeia: O,

Modelo V  Transf. de cadeia para mondmero: Oy,
Terminagdo por combinagdo: Oy,
Etapa de captura: 1.qp € @eap - T_T
Etapa de descaptura: nucap € Guncap kj = exp [nj + & ( T 0)

2 kO refere-se ao parametro de referéncia retirado da literatura.

1O®j -]CO a

Na literatura, existem diversos estudos que apresentam constantes cinéticas para as
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taxas de iniciacdo de cadeia, propagacdo de cadeia, transferéncia de cadeia para mond-
mero e termina¢do de cadeia das reacdes de estireno via radicais livres (MATTIL, 2010;
MELO et al., 2014;[ZHANG and RAY, 2002a,b). No presente trabalho, utiliza-se os pa-
rAmetros disponiveis como referéncia (k°) e faz-se a estimacdo de um fator multiplicador,
como mostra a Tabela[3.7] Os parametros cinéticos referentes as etapas de captura e des-
captura, por outro lado, sdao estimados neste trabalho, conforme a equagdo de Arrhenius

reparametrizada apresentada na Tabela

3.4.2.5 Copolimerizacao Radicalar de Estireno e 5-Mirceno

O procedimento de estimagdo de parametros da copolimerizacdo de estireno e [3-
mirceno em massa via radicais livres foi realizado utilizando o Modelo VI proposto ba-
seado no método da pseudo-homopolimerizagao, conforme pode ser visto na Tabela [3.§]
com o objetivo de descrever as massas molares médias e a conversao de mondmero obti-
dos ao longo das copolimerizagdes realizadas em diferentes temperaturas, com iniciador.

Assim como foi feito anteriormente para a homopolimerizacio de estireno via NMRP,
as constantes cinéticas de estireno também foram adotadas como referéncia (k°), a partir
das quais fez-se a estimacdo de um fator multiplicador, a fim de representar a pseudo-

homopolimerizagdo de estireno e -mirceno, conforme mostra a Tabela |3.8

Tabela 3.8: Pardmetros cinéticos da pseudo-homopolimerizagdo de estireno e S-mirceno
em massa.

Modelo Parametros Estimados Equacao Paramétrica
Decomposi¢ao do iniciador: Oy
Iniciacdo térmica: O,

Modelo VI  Propagagio de cadeia: O, 1095 - kO
Transferéncia de cadeia para mondmero: O,
Terminagdo por combinagdo: O,

i refere-se a0 mecanismo cinético; neste trabalho, considera-se k; = Fps kO refere-se aos
parametro da literatura para homopolimerizacao de estireno.

3.4.3 Interpretacao Estatistica dos Resultados

3.4.3.1 Qualidade dos Parametros

A qualidade dos parametros estimados pode ser avaliada por meio da matriz de cova-
riancias dos parametros, a partir da qual € possivel obter informacdes relevantes a respeito
do problema analisado, como os intervalos de confianga, o grau de confianga dos parame-
tros e a correlacdo paramétrica. A matriz de covariancias dos parametros, por sua vez, é

definida como:
Vo= [B"V, B (3.89)
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em que B € a matriz de sensibilidade, definida como as derivadas primeiras das respostas

do modelo com relacdo aos parametros, como segue:

o o oy
8@1 80@ 80[]\[13
L R
B:aiz day  Oay danp (3.90)
Do : : - :
YNy  Oyny L 5%
_8041 8042 aOéNp_

em que NY € nimero de varidveis dependentes e NP nimero de pardmetros. No ESTIMA,
as derivadas sdo calculadas numericamente, por meio do método de aproximacdo que
aplica perturbagdes nos valores dos parametros. A partir da matriz das covariancias dos
parametros € possivel calcular o desvio padrdo associado aos parametros do modelo (o),
e consequentemente, o intervalo de confianga dos parametros, dado pela relacao:

1+¢

1_
o — ts(Qg,GL)aai < <o +t5<2,GL)aai (3.91)

em que a varidvel ¢, segue a distribui¢do t-Student, com ¢ nivel de confianca e G'L graus
de liberdade. O intervalo de confian¢a do parametro determina os valores que o parametro
pode assumir sendo, portanto, ttil para compreender os efeitos dos parametros nas saidas
do modelo e o grau de significancia dos parametros. Isto porque, quando os intervalos
de confianga dos parametros forem muito amplos, pode-se inferir que esses parametros
exerceram efeitos correlacionados dependendentes nas saidas do modelo. Além disso, se
o intervalo de confianca inclui valor nulo do parametro, conclui-se que o referido para-
metro ndo € significativo, logo, pode ser removido do modelo, bem como os seus efeitos
(SCHWAAB and PINTO, 2007a).

Além do intervalo de confianga, os valores de desvio padrao dos parametros possi-
bilitam o cdlculo da matriz de correlagdo paramétrica, determinada pelos coeficientes de
correlagdo paramétrica, cujos valores sdo calculados conforme a Equagio[3.92]

0.2

pij = —L (3.92)
0;0;

Os coeficientes de correlacao paramétrica devem variar entre zero € um, € quanto mais
préximo € o seu valor de zero, mais eficiente é o procedimento de estimagdo dos para-
metros e mais precisa € a identificacdo dos diferentes efeitos dos parametros no modelo.
Caso contrario, quando a correlacdo supera o valor absoluto de 0.9, diz-se que os para-
metros estdo correlacionados, indicando que varia¢des em alguns parametros podem ser
acomodadas por flutuagdes de outros parametros (SCHWAAB and PINTO, 2007a).

No presente trabalho, as regides de confianca dos parametros foram construidas con-

forme a relagao:
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NP

Fobj(a) < Fobj(d) 1+ m

Fi(e, NP,N — NP) (3.93)

em que [; € o valor da funcdo objetivo calculada com o pardmetro estimado &,
N = NY - NE, em que NE é o nimero de experimentos, e F; € o limite superior da
distribui¢do de Fisher avaliada com intervalo de confianga ¢ e grau de liberade igual a
N — NP. SCHWAAB and PINTO (2007a) destacam que, embora a Equacao es-
teja fundamentada na aproximagdo quadrética da funcdo objetivo, a forma da regido de
confian¢a ndo € restringida a forma eliptica neste caso. A regido de confianca eliptica é
representativa para os casos em que o modelo € linear e os dados experimentais seguem
distribui¢do normal, o que nao reflete a realidade da maioria dos modelos nao-lineares en-
contrados nos problemas de engenharia quimica. Neste contexto, a Equacao [3.93|fornece
regides de confianca proximas as regides de confianca estatisticamente reais, cuja deter-
minagdo € uma tarefa numericamente despendiosa, por isso € de interesse a utilizacao de
métodos heuristicos de minimizacdo da fungdo objetivo, como o PSO, pois esses métodos
naturalmente geram um grande nimero de avaliacdes da funcdo objetivo, especialmente
nas proximidades do ponto minimo (SCHWAARB and PINTO, [2007al).

3.4.3.2 Qualidade das Previsoes do Modelo

Neste trabalho, a andlise da qualidade das previsdes do modelo € feita avaliando-se
como os erros paramétricos (e os erros das varidveis independentes, no caso da reconci-
liacdo) se propagam através do modelo, virando erros de predicdo. Para tanto, fez-se o
calculo da matriz de covariancia das predi¢des (\A/y) também por meio do cdlculo numérico

da matriz de sensibilidade, conforme a relagdo:
V,=B"V,B+ B'V,B (3.94)

Os valores posicionados na diagonal da matriz V), sdo, portanto, os valores das vari-
ancias das predigdes (7, ), a partir das quais € possivel calcular os intervalos de confianga

de predi¢do do modelo de forma similar ao intervalo de confianca dos parametros:

1— 1
Y — t(28 GL> o <y < g+ 1, ("2“5 GL> s, (3.95)
Os intervalos de confianca de predicdo do modelo servem para detectar outliers nos
dados experimentais e para definir a regido de utilidade do modelo, em que o modelo e

a medida experimental sdo equivalentes do ponto de vista estatistico (SCHWAAB and
PINTO, [2007a).
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PARTE III - Resultados e Discussao
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Capitulo 4

Polimerizacao de Isopreno por

Transferéncia de Cadeia Coordenativa

Este capitulo é baseado nos resultados apresentados em CAVALCANTE DE SA et al.
(2021). Inicialmente € feita uma introdugdo sobre o estado da arte da polimerizacdo por
transferéncia de cadeia coordenativa de isopreno, em seguida sdo apresentados os resul-
tados obtidos a partir do estudo acerca dessa reacdo. Como mencionado anteriormente,
o sistema catalitico utilizado € um sistema catalitico terndrio Ziegler-Natta composto por
versatato de neodimio, DIBAH e diclorodimetilsilano. Pela primeira vez, um mecanismo
cinético foi proposto e os parametros cinéticos foram estimados a fim de descrever, de
forma apropriada, as trajetdrias dindmicas das massas molares médias e das conversdes
do isopreno obtido a partir da polimerizagdo via CCTP em solucdo. Foi aplicada uma
estratégia de reconciliacdo de dados para avaliar a quantidade de DIBAH usada como
agente de transferéncia de cadeia, pois, como foi dito anteriormente, este composto muito
ativo pode ser consumido por reacdes laterais indesejadas. Além disso, foram avaliados
os impactos de varidveis-chave de operagao sobre o controle das massas molares médias
e da conversdo de mondmero, a fim de elucidar a natureza viva da polimerizacdo. Esses e

outros aspectos serdo discutidos nas secOes a seguir.

4.1 Introducao

A polimerizacdo por transferéncia de cadeia coordenativa de dienos conjugados pe-
troquimicos, especialmente isopreno (IP), tem sido amplamente documentada na litera-
tura, utilizando diferentes sistemas cataliticos e fornecendo polimeros com diferentes es-
truturas. [FAN et al.| (2010) realizaram a polimerizacao do isopreno via CCTP, utilizando
o sistema catalitico terndrio composto por NdV3 / Me,SiCl, / Al(iBu)oH, e obtiveram
poliisoprenos (PI) com alta concentracdo de estrutura 1,4-cis e distribuicdo de massa mo-

lar estreita. Os autores observaram que a massa molar média numérica e o indice de
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polidispersdo do material polimérico obtido diminuiram monotonicamente conforme a
razao [Al]/[Nd] aumentou, indicando que a transferéncia da cadeia para o CTA predo-
mina sobre outras etapas de terminagdo, indicando que esta polimerizacao foi de fato
viva. Um estudo cinético investigou a relacdo entre os valores de M, e as razdes molares
mondmero/iniciador, mostrando que cerca de sete cadeias poliméricas foram produzi-
das por dtomo de neodimio. Com base neste trabalho, WANG et al.| (2012)) avaliaram o
mesmo catalisador para obten¢do de poliisopreno, utilizando isopropéxido de neodimio
(Nd(Oi—Pr)3) ao invés de Nd V3 como catalisador. As espécies vivas de Nd-poliisopreno
obtidas foram usadas para iniciar a polimerizagdo por abertura de anel de e-caprolactona
(e-CL) através da polimerizagcao semeada, produzindo copolimeros anfifilicos em dibloco
compostos por estruturas 1,4-cis de poliisopreno e PCL. Posteriormente, alguns desses
autores testaram os efeitos de diferentes fontes de dtomos de cloreto no sistema catalitico
descrito anteriormente, mostrando que Me,SiCl, e Al,Et3Cls (sesquicloreto de etilalumi-
nio, EASC) forneceram as maiores efici€ncias cataliticas e producdes de polimero (6-10
cadeias de polimero por dtomo de Nd, com 20 equivalentes de CTA), além de produzi-
rem processos de CCTP totalmente reversivel e semi-reversivel, respectivamente (WANG
et al., 2013). Ademais, os autores usaram o Nd-poliisopreno vivo para iniciar polimeri-
zacOes com butadieno (BD) através da polimerizagdo semeada, obtendo-se o copolimero
dibloco PBD-b-PIP e os copolimeros tribloco PBD-b-PIP-b-PBD.

Além do isopropéxido de neodimio e do versatato de neodimio, o fenolato Nd(2,6-di-
tert-butil-OCgHj )3 também tem sido utilizado para mediar polimerizagdes de isopreno
na presencga de diferentes cocatalisadores a base de aluminio como o MAO e o MMAO,
produzindo reacdes reversiveis de transferéncia de cadeia entre os centros de neodimio e
aluminio, como também foi observado com outros catalisadores a base de neodimio em
condicdes semelhantes. Essa caracteristica foi evidenciada pela diminui¢do da massa mo-
lar média numérica do poliisopreno quando a concentracao de MAO aumentou, enquanto
a distribuicdo de massa molar permaneceu estreita (VITORINO et al.,[2012).

VALENTE et al.| (2010) realizaram varios experimentos para avaliar o desempenho
de sistemas cataliticos baseados em lantanio e borohidretos, cloretos e alcdéxidos de
neodimio/n-butiletilmagnésio (BEM) em polimeriza¢des de isopreno via CCTP. Mostrou-
se que borohidretos de neodimio e lantanio foram pré-catalisadores eficientes para a poli-
merizacao estereosseletiva de isopreno via CCTP para formar estruturas 1,4-tfrans na pre-
senca de BEM. Usando o mesmo pré-catalisador com quantidades crescentes de BEM, o
teor de poliisopreno 1,4-trans diminuiu de 98 % para 60 %, enquanto o teor de adi¢des-3,4
aumentou de 2 % para 40 %, levando a uma variedade de materiais a base de poliisopreno.
Os autores também utilizaram vérios agentes de transferéncia de cadeia a base de magné-
sio, boro, aluminio e zinco na presenga de Cp*La(BH,)2(THF), e BEM. BEM mostrou
ser um agente de transferéncia de cadeia ineficiente, enquanto Cp*La(BH,)2(THF), cau-

sou a transmetalacao da cadeia polimérica crescente. Com base neste estudo,  VALENTE
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et al.|(2011]) produziram o copolimero estatistico poli(1,4-trans isopreno-co-estireno) me-
diado pela combinagdo borohidrido semi-lantanoceno Cp*La(BHy)o(THF)o/BEM. Os
autores observaram que quantidades crescentes de BEM causou o aumento da quantidade
de estireno inserido nas cadeias do copolimero e modificou a regiosseletividade da rea-
cdo, comprovando que a polimerizacdo via CCTP pode possibilitar o controle tanto da
regiosseletividade quanto da composi¢ao do copolimero, tornando esta técnica uma ferra-
menta simples e conveniente para ajustar a microestrutura de copolimeros estatisticos de
isopreno-estireno. VISSEAUX et al.|(2008) também usaram um complexo de borohidreto
de neodimio, [Nd(BH,)2(THF);][B(CsF5)4], para realizar polimerizacdo do isopreno na
presenca do cocatalisador Al(i-Bu)s (TIBA), principalmente quando o cocatalisador foi
adicionado em excesso. O poliisopreno sintetizado apresentou baixa polidispersidade
(1.5-1.7), e observou-se que até 10 cadeias poliméricas foram produzidas por dtomo de
neodimio, devido a transferéncia de cadeia reversivel para TIBA. Também foi relatada a
ocorréncia de reagdes de transferéncia de cadeia entre o aluminio e as espécies de neodi-
mio durante a polimerizagdo do isopreno realizada na presenca de grandes quantidades de
aluminio, usando o sistema Nd(Oi-Pr)3/[HNMeyPh|[B(CgF'5)4]. O poliisopreno obtido
apresentou distribui¢cdo de massa molar larga, indicando que reacdes de transferéncia de
cadeia irreversiveis ocorreram neste sistema (TANIGUCHI ez al., 2005)).

ANNUNZIATA et al.|(2011) estudaram a reatividade de um novo sistema catalitico
usado para realizar as polimerizagdes de isopreno e isopreno-estireno, obtendo-se a poli-
merizacao estereosseletiva de isopreno para formar estruturas 1,4-trans. Os autores tam-
bém descobriram que o complexo catalitico baseado em {trio em combina¢do com 0s
agentes de transferéncia de cadeia ZnEt, ou Mg(nBu), levou a fabricagio de poliisopre-
nos com microestruturas varidveis, que mudaram sua composi¢do de altas concentragdes
de 1,4-trans-Pl para 1,4-trans-co-3,4-PI em bloco, dependendo da natureza do CTA usado
para realizar a reacao CCTP.

A maioria dos estudos da literatura dedicados a modelagem da polimerizacdo por
transferéncia de cadeia coordenativa envolve a polimerizacdo de olefinas (AHMADI
and NASRESFAHANI, 2015b; JAHMADI et al., 2015a; HUSTAD et al., 2007, 2008}
MOHAMMADI et all 2014; RIBEIRO et al., 2016; ZHANG et all 2010, 2013). Em
relacdo a modelagem da polimerizacdo de 1,3-dienos via CCTP, alguns estudos descreve-
ram a reacdo de 1,3-butadieno via CCTP (FRIEBE et al., 2002, 2004, 2006), e a reacdo
de isopreno via CCTP (LIU ez al.| 2016), com a ajuda de modelos empiricos orientados
por dados. Até onde sabemos, ndo hd estudo de modelagem mecanistica sobre a poli-
merizacao por transferéncia de cadeia coordenativa de isopreno em solucao disponivel na
literatura.

Por esse motivo, o presente trabalho desenvolveu o Modelo I baseado no método
dos momentos para descrever as polimeriza¢des de transferéncia de cadeia coordenativa

de isopreno em soluc¢do, realizadas em diferentes condi¢des experimentais. Para tanto,
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vdrias reacdes foram realizadas, em que as conversdes € massas molares médias dos ma-
teriais poliméricos obtidos foram medidos ao longo do tempo de reacdo, para reagdes
realizadas em diferentes temperaturas e concentragdes iniciais de mondmero, catalisador

e cocatalisador. Os resultados obtidos sdo apresentados nas secdes a seguir.

4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Analises da influéncia de variaveis na polimerizacao de iso-
preno via CCTP

Inicialmente, foram realizadas polimerizagdes de isopreno por transferéncia de cadeia
coordenativa para investigar a influéncia de varidveis-chave do processo na polimeriza-
cdo, incluindo temperatura, concentracdo inicial de neodimio (ny4) € as razdes molares
de mondmero e neodimio (n;/ny4), € aluminio e neodimio (n.4;/nn4). As distintas con-
di¢des experimentais sdo mostradas na Tabela Os experimentos replicados 12;_p°c)
€ 125_(70°c) € I51-(70°c) € I52_(70°c) s@o representados como 12 6pc) € I5(70°c) em termos

de propriedades médias.

Tabela 4.1: Condi¢Oes experimentais da polimerizagdo de isopreno via CCTP
(nc’l/TLNd =05eV =180 mL)

Tempo Temperatura NNd

Experimento (min) °C) (mol) ny/nng Na/NNg
T o0c) 90 60 6Ax107 500 30
1 (700 90 70 6.4x107" 500 30
R0 erc) 75 60 6.4x107 500 25
26gec) 75 60 6.4x 1070 500 25
12(70°c) 60 70 6.4 x 1074 500 25
I3(60°c) 60 60 6.4x 107 500 20
137000 90 70 6.4x107* 500 20
I 60°¢) 75 60 6.4x 107" 500 15
T4(7000) 60 70 6.4x1071 500 15
"Tha ey 6070 T 124%x 10737250 20
152 7000 60 70 1.24 x 1073 250 20

WANG et al.|(2012) estudaram diferentes fontes de haletos usando isopropdxido de
neodimio na polimerizagcdo de 1,3-butadieno e descobriram que Me,SiCl, é um haleto
adequado para promover a polimerizacdo em regime CCTP, tendo em vista que variando-
se a razao molar ng;/nyg para 2 e 3, obtiveram polidispersdes estreitas (=~ 2) em ambos
os casos. [WANG et al.|(2013) e [FAN et al. (2010) realizaram polimeriza¢des de isopreno
usando um sistema catalitico terndrio baseado em isopropdxido de neodimio usando uma
razdo molar ng;/ny, igual a 4, e obtiverm polidispersoes entre 1.4 ¢ 1.6 em ambos 0s

casos.
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Figura 4.1: Variacdo da conversdo de monomero e do indice de polidispersao ao longo do
tempo para diferentes temperaturas, nyg, 7y /nng € nar/nna. nor/nng = 0.5e V = 180
mL.

No presente trabalho, foi utilizada uma razao molar n¢;/ny4 baixa (0.5), na qual foi
possivel trabalhar sob o regime CCTP com boa atividade catalitica e com conversdes de
mondmero superiores a 80 %, usando o sistema catalitico NdV3/Al(iBu)sH/MesSiCl,.
Conforme mencionado anteriormente, a alta razdo [Cl]/[Nd] produz um polimero com
maior massa molar e polidispersdo, devido a formacao de aglomerados de particulas in-
soliveis de NdCls, geradas pelo excesso de cloragdo (GOMEZ et all, 2016)). Por esta
razdo, o uso da baixa relagcdo [CI]/[Nd] favorece a geracdo de uma unica espécie catali-
tica, diminuindo, assim, a formacao de espécies heterogéneas no sistema.

De acordo com os dados experimentais mostrados nas Figuras4.1|e 2] as conversdes
de monomero foram altas e o polimero produzido apresentou baixa polidispersdo (~ 1.4),
mesmo quando as massas molares médias foram grandes e o controle da distribui¢ao
de massa molar foi potencialmente menor. Assim, € possivel pensar que existe algum
tipo de polimerizagdo viva nas reagdes de isopreno realizadas nas diferentes condi¢des

experimentais.
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Figura 4.2: Variacdo das massas molares médias ao longo do tempo para diferentes tem-
peraturas, nyd, nM/nNd € nAl/nNd. nCl/nNd =0.5eV =180 mL.

4.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerizacio

O efeito da temperatura na polimerizacao de isopreno via CCTP, realizada com o
sistema catalitico NdV3/Me,SiCl, /DIBAH usando a baixa razdo ne;/nyg de 0.5, pode
ser melhor avaliada comparando experimentos realizados com o mesmo tempo de rea-
¢do e diferentes temperaturas, como os experimentos I1 o) € I1(70°c), apresentados na
Tabela[d.1] De acordo com as propriedades dos polimeros obtidos nestas reagdes, a poli-
merizacao ndo foi afetada consideravelmente pela variacdo de temperatura de 60 °C a 70
°C, uma vez que a conversao de mondmero e as massas molares médias foram aproxima-
damente iguais em ambas as reagdes. O efeito da temperatura nas massas molares finais
ndo foi significativo na faixa experimental. No entanto, para conversoes suficientemente
altas, reacOes vivas realizadas com concentracdes iniciais de catalisador e mondmero se-
melhantes levardo a massas molares finais semelhantes (i,, = My/I, , embora seguindo
trajetdrias diferentes, em que 7,, € o grau de polimerizacdo médio e [, € a concentracao
inicial do iniciador) (ODIAN| 2004)). Portanto, dadas as altas conversdes de mondmero
observadas (e o efeito do aluminio na iniciacdo do catalisador, conforme serd discutido
nas secdes a seguir), o pequeno efeito da temperatura nas massas molares finais ja podia

ser esperado.
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4.2.1.2 Efeito de ny, e da razido ny;/nyy

Os efeitos de n 4 e da razdo n s /nyg nas polimerizagdes de isopreno via CCTP rea-
lizadas usando a razdo n4;/nyq de 20 (experimentos I3(goocy, 13(70°c) € I5(70ec)) foram
muito relevantes. O aumento da concentracdo inicial de neodimio combinada com a
diminui¢do da concentragdo inicial de mondmero (experimentos IS5 _7pecy € I52_70°0)
referenciados na Tabela {.1)) reduziram significativamente as massas molares médias do
produto polimérico, mantendo as altas conversdes, como pode ser visto nas Figuras4.1]e
Como ja foi mencionado, para conversoes suficientemente altas, os efeitos da tempe-
ratura e do tempo nas massas molares finais sdo insignificantes em polimerizacdes vivas
(1, = My/Iy), e os dados observados confirmam este ponto em particular, tendo em
vista a razdo mondmero/catalisador inicial e a quantidade inicial de catalisador exercerem
o efeito mais significativo nas massas molares finais dos materiais poliméricos obtidos,
conforme foi também refor¢ado pelas anélises anteriores.

Esse comportamento ja era esperado e pode ser atribuido ao maior nimero de sitios
ativos disponiveis no meio reacional, que favorece a reagdo entre o mondmero livre e
os sitios ativos, produzindo cadeias poliméricas mais curtas, devido a rdpida iniciacdo e
a auséncia de reacOes de terminacdo, que € uma caracteristica tipica de um processo de
polimerizagao viva (FAN et al., 2010; REN et al.,[2007; WANG et al.,|2012)).

4.2.1.3 Efeito da razao n;/nyq

Na Figura@4.1} as conversdes de mondmero foram sempre altas, quando se espera que
as massas molares mudem pouco com o tempo, como explicado anteriormente. Como
pode ser visto na Figura o aumento da razao n 4;/nyg causou a diminuicao linear da
massa molar média numérica, e o efeito inverso foi observado quando 7 4;/n 4 diminuiu.
Este aspecto corrobora o efeito de controle esperado do DIBAH, pois espera-se que o
DIBAH participe da reag@o de transferéncia de cadeia rdpida e reversivel com o centro
ativo de propagacdo, promovendo o cardter vivo da polimerizagao.

Outra forma de avaliar o papel do DIBAH como agente de transferéncia de cadeia
¢ calcular o efeito de n4;/nyg no nimero de cadeias poliméricas geradas por espécie
de catalisador (Nd). Para polimerizac¢des vivas cldssicas, considerando que todos os sitios

ativos s@o usados para iniciar cadeias, a massa molar média numérica (M, ) do polimero

teo

pode ser calculada como mostrado na Equagao {.1]
Mnteo == MM(TLM/TLNd)ZE (41)

Quando o ndmero (p) de cadeias poliméricas geradas por espécie de catalisador é
diferente de 1, M,

ndo € conhecido a priori, pode-se calcular (p.;;,) com base na massa molar numérica

pode ser calculado pela Equagao[.2] No entanto, como p geralmente

teo

experimental (M, . ) do polimero, de acordo com a Equacao @

exrp
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My, = p~ Mar(nar /niva) v (4.2)
pexp = Mnteo/Mnezp (4'3)

A aplicagdo da Equacgado para as M, obtidas dos experimentos em diferentes
temperaturas, quantidades de neodimio e razdes molares de alimentacdo estdo listadas na
Figura[d.4] a qual mostra que o nimero de cadeias de polimero geradas por Nd (pe.) ex-
cede 1 em todas as condi¢Oes experimentais, variando de 2.0 a 7.8. Comparando reacdes
realizadas com 0 mesmo nyg4, 1y /N g (€Xperimentos I (60°c)» [2(60°c)» 13(60°) € [4(60°)
e 17000, 12(70°c)» 13(70°c) € 14(70°c), pode-se perceber que p.,, € fortemente dependente
darazdo n4;/nyg, uma vez que o nimero de cadeias poliméricas geradas por uma espécie
Nd aumenta com a quantidade de DIBAH empregado, o que sugere que o aluminio esta
envolvido na geragdo de cadeias poliméricas, devido a reagc@o de transferéncia de cadeia
para o CTA, conforme previsto pelo modelo proposto no presente trabalho.

De acordo com o mecanismo cinético, cadeias poliméricas vivas sdo transferidas de
Nd para Al, regenerando sitios ativos e permitindo que mais de uma cadeia polimérica
seja gerada por dtomo de Nd. Enquanto isso, as espécies de Al com cadeias poliméricas
anexadas podem ser consideradas como espécies dormentes, pois ndo sdo ativas para a
polimerizagao do isopreno. Este comportamento foi relatado por FRIEBE er al.| (2002),
que estudaram a polimeriza¢do do butadieno utilizando um sistema catalitico composto
por NdV3 / DIBAH / EASC e propuseram um mecanismo cinético para descrever a rea¢ao
de polimerizacdo por transferéncia de cadeia.

No entanto, DIBAH também pode participar de outras etapas de reacdo secunddria
indesejadas como um ativador de catalisador ou um eliminador de impurezas (FRIEBE
et al.,2002). Assim, para quantificar esses outros efeitos sem aumentar a complexidade do

modelo (e o nimero de pardmetros do modelo a serem estimados), os valores de DIBAH
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usados como agente de transferéncia de cadeia foram reconciliados. Nesse contexto, a
diferenca entre a quantidade de DIBAH reconciliada e a quantidade experimental inicial
de DIBAH representa a quantidade de aluminio usada para ativar o sistema catalitico e
remover impurezas. De acordo com o procedimento de reconciliacdo, a quantidade de
DIBAH utilizada como agente de transferéncia de cadeia (Al) é sempre menor do que o
valor utilizado nas reagdes (Al.,,), conforme esperado e mostrado na Figura@

Ao calcular a razdo entre a concentracdo de CTA reconciliada e a quantidade expe-
rimental inicial de DIBAH (porcentagem de DIBAH utilizado como CTA), é possivel

estabelecer uma correlacdo linear entre eles, apresentada na Figura 4.6l O aumento da
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Figura 4.6: Dependéncia de C'T'A(%) da razdo n4;/nyg, para diferentes temperaturas,
Nnng € nM/nNd. nCl/nNd =0.5eV =180 mL.

quantidade inicial de DIBAH leva ao aumento da quantidade reconciliada de aluminio
atuando como CTA. Esse comportamento sugere que, conforme quantidades adicionais
de DIBAH sao adicionadas ao meio reacional, fracdes maiores deste composto passam a
participar do mecanismo de transferéncia de cadeia, como esperado, mesmo com a com-

peticdo entre a reacdo de CTA e outras reacOes paralelas.

4.2.1.4 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Os dados experimentais obtidos das polimerizagdes de isopreno via CCTP utilizando
o sistema catalitico NdV3 /Me,SiCl, /DIBAH com a baixa razdo n¢;/nyg de 0.5, em di-
ferentes temperaturas e razdes molares de alimentacdo, resumidas na Tabela foram
usados para estimar as constantes de velocidade cinética k, e k,. Os valores calculados
pelo Modelo I (representado na Tabela [4.2)) das massas molares médias (M, e M,,) e da
conversdo de mondmero, usando os parimetros estimados, sdo plotados na Figura|d.7jem

relagdo as massas molares médias (M,,,, € M,,,,) € a conversdo de mondmero experi-

exrp

mentais.

Tabela 4.2: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizacao de isopreno via
CCTP.

Iniciag¢do C*+ M R,

kp
Propagacio R, +M — R,y Modelo I
Transferéncia de cadeia para CTA R,+ X LN D, +C*

a . , keap
Transferéncia de cadeia reversivel para dormente R, + D,,,— D, + R,,

kcap_l

Como € possivel observar na Figura as massas molares médias calculadas se

ajustam bem as massas molares médias experimentais, em todas as diferentes condicdes
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experimentais, com 95 % de confianga. Por outro lado, as conversdes de mondmero predi-
tas ndo foram capazes de descrever os dados experimentais com os pardmetros cinéticos
estimados. Isso aconteceu porque o procedimento de estimacdo de pardmetros foi mal

posto, como mostrado na Tabela 4.3

Tabela 4.3: Pardmetros cinéticos, conforme Equagio [3.83] estimados para as polimeri-
zacoes de isopreno via CCTP realizadas nas condicdes experimentais apresentadas na

Tabela

. Valor Intervalo de Matriz de correlacao
Parametro )
estimado confianga Mp op N o
Mp 2.17 —11.511-115.85 1.00 0.99 0.99 0.99
op 941 x 10° —2.23 x 10°1-14.11 x 10° 1 0.99 1.00 0.99 0.99
Na 0.95 —12.73 -1 14.64 099 099 1.00 0.99
Ou 1.13 x 10° —2.03 x 10°1-14.29 x 10° | 0.99 0.99 0.99 1.00

De acordo com a Tabela os parametros 7 € ¢ das constantes cinéticas das etapas
de propagacdo da cadeia e transferéncia de cadeia ndo foram significativos, tendo em vista
que os intervalos de confianga desses parametros foram muito amplos. Isso significa que
esses parametros exerceram efeitos correlacionados dependentes nas saidas do modelo e
podem assumir qualquer valor dentro desses intervalos, incluindo valores negativos e o
valor nulo, o qual ndo apresenta significado fisico. Além disso, a matriz de correlacio
dos parametros estimados do Modelo I mostrou a ocorréncia de fortes correlacdes entre
eles, apesar do uso da forma reparametrizada da equacdo de Arrhenius. Isso pode ser
atribuido tanto ao desenho experimental simples, quanto a natureza particular do modelo.
Como dito anteriormente, para valores suficientemente elevados, conversodes, temperatura
e efeitos do tempo nas massas molares finais sdo despreziveis em polimerizagdes vivas
(i, = My/Iy), o que torna dificil ou impossivel a estimativa independente das constantes
de taxa nestes casos. E por isso que experimentos adicionais sdo necessrios para permitir
a estimativa das constantes cinéticas, conforme descrito nas secdes seguintes.

A Figura 4.8 mostra graficos de regides de confianca com base em célculos de PSO
(SCHWAAB et al., 2008a), utilizando quinhentas particulas e realizando mil interacdes,
em que os pontos vermelhos representam os valores estimados apds o procedimento de
estimagdo. Como se pode ver, as regides de confianca nao foram elipticas, mostrando a
importancia de usar o procedimento PSO para calcular a regido de confianca neste caso,
em vez de simplesmente usar a aproximagao por elipse (SCHWAAB and PINTO, |[2007b)).

Nesse contexto, € possivel chegar a importantissima conclusdo de que o uso de dados
coletados apenas no final da polimerizacao, mesmo se coletada em diferentes condicdes
experimentais, ndo é suficiente para descrever o mecanismo completo de reacao de iso-
preno via CCTP. Isto ocorre porque, para tempos de reacdo suficientemente longos, as
conversdes de mondmero sdo altas e a razdo k,/k, controla a distribuicdo de massa mo-

lar, impossibilitando a estimativa individual dos parametros do Modelo 1. Por essa razao,
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Figura 4.8: Regides de confianga para cada par de parametros estimados nas condigdes
experimentais apresentadas na Tabela 4.1l Os pontos vermelhos representam os valores
dos parametros estimados.

uma investigacdo cinética acerca da dindmica de polimerizacdo torna-se necesséria, e é

apresentada nas secdes a seguir.

4.2.2 Estudo cinético da polimerizacao de isopreno via CCTP

A fim de investigar o efeito da dinamica do processo na estima¢do das constantes
cinéticas de velocidade, as estimativas foram realizadas inicialmente em condi¢des de
operacdo constantes, evitando o uso da equacdo de Arrhenius. Para isso, as condicdes
experimentais selecionadas foram baseadas na sec¢do anterior, usando as condi¢des do
experimento 155 7goc (70 °C, nyg = 1.24 x 1073 mol, ney/nng = 0.5, nas/nya = 250,
nAl/nNd =20eV =180 mL)

A Figura 4.9 mostra as propriedades do poliisopreno obtido em diferentes tempos
de reacdo, em que se pode observar o crescimento continuo e regular da conversao de
mondmero e da massa molar média mdssica. Ao final da polimerizagdo analisada, a
conversao do monomero foi superior a 90 %, as cadeias poliméricas foram relativamente
curtas e a distribuicdo de massa molar foi estreita (baixo PDI ~ 1.2). Além disso, a Figura
@.10|mostra que o nimero (p..;) de cadeias geradas por espécie de Nd foi sempre maior do
que 1 e aumentou ao longo da polimerizacao, atingindo o valor final de aproximadamente

igual a 4.61, indicando a natureza viva desta polimerizagao.
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Figura 4.10: Dinamica da polimerizacdo de isopreno via CCTP: (a) massa molar média
numérica experimental e tedrica, e (b) nimero de cadeias geradas por espécie Nd. 1" = 70
OC, nyNg = 1.24 % 1073 mol, nCl/nNd = 05, nM/nNd = 250, TLAl/TLNd =20eV =180
mL. (ED = dado experimental)

4.2.2.1 Dependéncia de )/,, com a conversao

Para elucidar a natureza viva da reacdo de isopreno via CCTP analisada, a massa mo-
lar média numérica foi plotada contra a conversao de mondmero. Como € bem conhecido
na drea, em polimerizacdes vivas/controladas, espera-se que a relacdo entre essas varid-
veis seja aproximadamente linear (FRIEBE ef al., 2002). Essa relacdo linear pode ser
observada na Figura [4.T1] enquanto o indice de polidispersdo do polimero permaneceu
em torno de 1.24 durante todo o processo de polimerizagdo. Esses fatos corroboram a
suposi¢do de que hd iniciacdo rdpida e que as reagdes de terminagdo sdo despreziveis, o
que significa que a polimerizacdo do isopreno investigada no presente trabalho tem um

carater controlado/vivo.
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Figura 4.11: Dependéncia de M, com a conversdo de isopreno. 7' = 70 °C, nyg =
1.24 x 10_3 mol, nCl/nNd = 05, nM/nNd = 250, nAl/nNd =20eV = 180 mL.

4.2.2.2 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Os parametros cinéticos foram estimados usando os dados experimentais coletados
ao longo da reacdo de isopreno via CCTP, com nyg = 1.24 x 1072 mol, ney/nng =
0.5, nyr/nng = 250 e na/nyng = 20. Neste caso, porém, as constantes cinéticas de
velocidade estimadas foram representadas na forma k, = exp(0©,) e k, = exp(O,), haja
vista que os dados experimentais foram obtidos no valor de temperatura tnico de 70 °C.
Além disso, a concentracdo inicial de CTA foi reconciliada. Os resultados experimentais

e simulados das massas molares médias e da conversdo de mondmero estao representados

na Figura[d.12]
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Figura 4.12: Dinamica da polimerizacio de isopreno via CCTP: (a) massa molar média
massica, (b) massa molar média numérica e (c) conversao de mondmero. T = 70 °C,
nyNg = 1.24 x 10_3 mol, Tlc[/nNd = 05, nM/nNd = 250, nAl/nNd =20eV =180 mL.
(PR = regressdo polinomial, MP = predi¢do do modelo, MCI = intervalo de confianca do
modelo, ED = dado experimental)

A comparagdo entre os dados experimentais e os resultados simulados € mostrada
na Figura {.12] em que é possivel observar que o Modelo I se ajusta bem as massas
molares médias e a conversiao experimentais, com 95 % de confianca. O procedimento
de reconciliag@o estimou o valor inicial de DIBAH usado para controlar a polimerizagao

como igual a 0.005 mol, um valor menor do que o experimental inicial de 0.025 mol. Este
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resultado reforca a hipdtese de que o aluminio participa de outras etapas mecanisticas
indesejadas, provando que apenas cerca de 20 % da quantidade inicial de DIBAH € usada
para controlar a polimerizacao.

Os valores dos parametros estimados e seus respectivos intervalos de confianca sdo
apresentados na Tabela d.4] Em contraste com o estudo de estimagdo anterior, os pa-
rametros obtidos apresentaram intervalos de confianga estreitos, o que significa que os
parametros exercem efeitos significativos sobre as respostas do modelo. Nesse caso, a
regido de confianga com base nos célculos do PSO foi aproximadamente eliptica, como

pode ser visto na Figura4.13

Tabela 4.4: ParAmetros cinéticos, conforme Equagio [3.87, estimados para a reacio de
isopreno via CCTP. T' = 70 °C, nyg = 1.24 x 1073 mol, n¢y/nyg = 0.5, nar/nyg = 250,
nAl/nNd =20eV = 180 mL.

R Valor Intervalo de | Matriz de correlagao
Pardmetro .
estimado confianca O, O
O, -1.68 -1.89 |-1-1.47 | 1.00 0.91
Oy -0.97 -1.311-1-0.64 | 0.91 1.00

Apesar da boa qualidade do ajuste do Modelo I e dos intervalos de confianca estrei-
tos dos parametros estimados, ©,, e ©, apresentaram alta correlagdo, conforme mostrado
na Tabela [4.4] Isso significa que flutuagcdes em um pardmetro cinético podem afetar a
qualidade do outro pardmetro (SCHWAAB and PINTO, 2007b), o que implica que o pro-
cedimento de estimagdo ndo fornece um modelo com parametros independentes. Por esta
razdo, € interessante avaliar o comportamento da polimeriza¢do ao longo do tempo em
diferentes condicdes, a fim de descrever as constantes de taxa cinética da polimerizacao
de isopreno via CCTP com mais precisdo, e em uma faixa mais ampla do espaco varidvel

de operagdo.

Figura 4.13: Regido de confianca dos pardmetros ©, ¢ ©,. Reagdo: T' = 70 °C, nyq =
1.24 x 10_3 I’IlOl, nCl/nNd = 05, nM/nNd = 250, nAl/nNd =20eV =180 mL. O
ponto vermelho representa os valores dos parametros estimados.
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4.2.3 Analise dos efeitos das variaveis na cinética da polimerizacao

de isopreno via CCTP

Como foi discutido nas se¢des anteriores, os dados coletados apenas no final da reacao
ou coletados ao longo do tempo em uma tnica condi¢ao experimental ndo sdo suficientes
para descrever o mecanismo cinético da polimerizagao de isopreno via CCTP. Por isso,
um conjunto de experimentos cinéticos, usando a razao de n¢;/nyg igual a 0.5 e a razdo
de n.4;/nyg igual a 20, foram realizados com diferentes quantidades de 14 (9.6 X 1074,
4.78 x 107 e 1.92 x 1073 mol), razdes nyr/nyg (250, 460 e 146) e temperaturas (60 °C
e 70 °C), como pode ser visto na Tabelad.5] Os experimentos replicados IP1.2; e IP1.2,

sdo apresentados como IP1.2 em termos de propriedades médias.

Tabela 4.5: Condi¢Oes experimentais da polimerizagdo de isopreno via CCTP
(nCl/nNd = 05 (] nAl/nNd = 20)

Experiment o0 Temperatura Volume g
IP1.1 50 60 121.57 9.6 x 1074 250
IP1.2, 40 70 121.57 9.6 x 10~* 250
IP1.2, 50 70 121.57 9.6 x 107* 250

CRATTTTTTR0 T e IO TR X 0T e
1P2.2 50 70 110.75 4.78 x 10~* 460

R N R el R PERT R b e
IP3.2 70 70 143.10 1.92 x 1073 146

Todos os ensaios de reacdo realizados em diferentes condi¢Oes atingiram altas con-
versdoes de mondmero ao final da polimerizacdo, independente da temperatura, como
observado anteriormente. Como esperado, quando a razdo n,;/nyg aumenta de 250
para 460, associado a diminuicdo da quantidade de catalisador (de 9.6 x 10~* para
4.78 x 10~*mol), as massas molares médias do poliisopreno aumentam. Tal fato se
deve ao aumento das quantidades relativas de mondmero em relacdo ao nimero de si-
tios ativos, o qual favorece a propagacdo da cadeia em detrimento a etapa de controle
do tamanho da cadeia. O oposto acontece quando a raziao n,;/ny, diminui de 250 para
146, e a quantidade de Nd aumenta de 4.78 x 10~*para 1.92 x 1073 mol. Neste caso, a
maior concentragdo de sitios ativos favorece a etapa de iniciacdo da cadeia, produzindo
cadeias poliméricas mais curtas, razao pela qual as massas molares médias diminuem.
Esses resultados estdo de acordo com a Equacdo {.1]e estdo presentes na Figura[d.14]

De acordo com a Figura[4.T5] pode-se assumir a ocorréncia da polimerizagdo contro-
lada do isopreno nas diferentes condi¢Oes experimentais, uma vez que as massas molares
médias geralmente aumentam com o tempo, € que os indices de polidispersao sao geral-
mente menor do que 1.5 ao final das polimeriza¢des, embora algumas amostras tenham

apresentado valores de polidispersdo maiores do que 2 e 3, no inicio da polimerizagao.

88



125/ @ IPLI 125/ @ IP21 125/ @ P31
® P12 ® P22 @ P32
=100 ) =100 <100
3 R g oYE K
g 7 T [} F 75 ) ¢ ¢
3 50 5 50 i Z 50
@} E O (&) i
% #} 2% EI 2%
0 0 0
0 20 40 0 20 40 60 0 20 40 60
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
(a) DM/IlNd = 250 (b) nM/nNd = 460 (C) nM/nNd = 146
x10* x 10 x10*
15 ® 1Pl 15 ® 1P21 15 ® 1P31
_ U@ 12 _ ’ ® P22 . ) 1 ’ ® P32
| | |
g 10 g10 . s ® s 10
=0 () o) =0 20
B () B E
=05 $ s+ =05 II . =05 .
st ® L s
e e o
007 20 40 00 20 40 60 0075 20 40 60
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
(d) IlM/IlNd = 250 (e) nM/nNd = 460 (f) nM/nNd = 146
1.50 A0 1.50 210 1.50 212
é IPLI & 1p21] ® P31
1251 & P12 1251 & P22 1251 @ P32
T,_\ 1.00 T,_\ 1.00 3 ) ) T,_\ 1.00
=01 = 0.7 é 0.75
P 5] 5 5 + E i E o 75
= 050 ; i ; =050 i = 0.50
0.25 0.25 0.25 *
2t U ie ¢ L ¢ ¢
0.00 0.00 - 0.00 -
0 20 40 0 20 40 60 0 20 40 60

Tempo (min)

(g) ny/nng = 250

Tempo (min)

(h) nM/nNd = 460

Tempo (min)

(1) nM/nNd = 146

Figura 4.14: Evolu¢do da conversdao de mondmero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nyg = 9.60 x 10~ mol; (b,e,h) nyg =
4.78 x 107* mol and (c,f,i) nyg = 1.92 x 1072 mol. ng;/nya = 0.5; na/nng = 20.
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Figura 4.15: Evolucdo do indice de polidispersdao ao longo do tempo para diferen-
tes temperaturas: (a) nyg = 9.60 x 10~* mol; (b) nyq = 4.78 x 10~* mol and (c)
nyg = 1.92 x 1072 mol. TLCl/TLNd = 0.5; nAl/nNd = 20.

Além disso, como pode ser visto na Figura .16} o valor p.,, de cadeias geradas por

espécie Nd foi sempre maior do que um e atingiu o valor maximo de 7.15, indicando
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também a importincia do mecanismo da transferéncia de cadeia para a polimerizagdo por

transferéncia de cadeia coordenativa de isopreno.

151 ¢ 1r11 151 A P21 151 ¢ e
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Figura 4.16: Evolu¢do do nimero de cadeia formada por sitio ativo ao longo do tempo,
para diferentes temperaturas: (a) nyg = 9.60 x 10~* mol; (b) nyg = 4.78 x 10~* mol e
(C) NNg = 1.92 x 10_3 mol. nCl/nNd = 0.5; TlAl/’fLNd = 20.
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Figura 4.17: Dependéncia de p.,, com n,,/ny4 para diferentes temperaturas e valores de
nnqg. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5.

Observando a variagdo do nimero de cadeias poliméricas geradas por espécie Nd em
relagdo a razao n s /nyg no final das reagdes apresentada na Figura ¢é possivel avaliar
indiretamente o efeito da transferéncia de cadeia das polimerizagdes. Quando ha uma
grande quantidade de ny4 e uma pequena razdo n,; /ny4 (experimentos IP3.1 e IP3.2), o
excesso de espécies Nd promove a geracdo de cadeias. Por esse motivo, 0 p.,, também se
torna maior nessas reagdes, diminuindo também com o aumento da razo ny;/nyg € com

a diminuicdo da quantidade de n 4 nos demais experimentos (Figura |4.17)).

4.2.3.1 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Os parametros cinéticos foram estimados usando todo o conjunto de dados expe-

rimentais disponiveis para as polimerizacdes de isopreno via CCTP realizadas com
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nei/nyg = 0.5 e na/nyg = 20, variando nyy, a razdo ny/nyg € a temperatura, como
apresentado na Tabela[d.5] Para estimar os pardmetros do Modelo I, cem particulas foram
usadas e dez mil iteracOes foram realizadas. As predicdes obtidas para as massas molares
médias e as conversdes de mondmero, usando os parametros cinéticos estimados, foram
plotados em relacdo as respectivas massas molares médias e conversdes experimentais, na
Figura

A Figura 4. 18 mostra que o Modelo I se ajusta bem aos dados experimentais nas dis-
tintas condi¢des analisadas. Os valores das massas molares médias numéricas calculadas
com o modelo foram aproximadamente iguais as massas molares médias numéricas ex-
perimentais, em todos os casos durante o curso das polimerizagdes. As conversdes de
monomero calculadas, por outro lado, apresentaram boa concordancia com os valores ex-
perimentais de conversdo do mondmero em quase todas as reagdes, apresentando alguns
desvios locais no experimento IP3.2. O mesmo ocorreu com as massas molares médias
madssicas calculadas, que geralmente apresentaram boa concordancia com os dados expe-
rimentais disponiveis, com exce¢do de alguns poucos desvios locais.

Apesar dos poucos desvios locais, € possivel afirmar que o procedimento de estimacao
foi bem sucedido e o Modelo I descreve bem a polimerizacao de isopreno via CCTP em
solu¢do, considerando que todos os dados experimentais foram usados simultaneamente
para estimar todos os parametros cinéticos, usados posteriormente para simular as reagdes
de polimerizac@o nas condi¢des experimentais analisadas de temperatura, quantidade de
NNg € 1aZ30 Ny /Nng.

Os resultados de CTA reconciliado ao longo da polimerizacao sdo plotados em relacao
as respectivas quantidades iniciais de DIBAH, na Figura E possivel observar que
os valores de CTA reconciliados foram inferiores as concentracdes iniciais de DIBAH,
como ja era esperado, e tendeu a diminuir com a diminuicdo dos valores de nyg (ver
Figura {.20)), indicando que os efeitos de transferéncia de cadeia tornam-se menos pro-
nunciados quando a concentracao de sitios ativos € reduzida, levando ao aumento relativo
do consumo de DIBAH por reacdes paralelas indesejadas.

O caréter vivo da polimerizagdo, em diferentes condi¢cdes de reacdo, presente nos da-
dos experimentais e no modelo ¢ evidenciado na Figura.21] que mostra a relagdo linear
entre —[n(1 — z) e o tempo de polimerizacio, comum a polimerizagdo por transferéncia
de cadeia coordenativa (FRIEBE ez al., 2002, 2004, 2006). Os valores simulados pelo
Modelo I, em particular, mostram uma relagdo perfeitamente linear devido ao mecanismo
cinético proposto e a auséncia de desvios causados por erros experimentais.

Embora o Modelo I tenha se ajustado bem as massas molares médias e aos valo-
res de conversdo de mondmero, em diferentes condi¢cdes de reagdo, a distribui¢do de
massa molar calculada pelo Modelo I (resolvendo um nidmero suficientemente grande
de equagdes de balanco de massa para cadeias de diferentes tamanhos) ndo representou

adequadamente as distribui¢des de massa molar experimentais, como pode ser visto na
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Figura 4.18: Comparacdo entre dados experimentais e resultados simulados para as di-
ferentes condicdes reacionais apresentadas na Tabela {.5] (MP = predi¢des do modelo,
MCI = intervalo de confianga do modelo, ED = dado experimental)
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Figura 4.19: Comparacdo entre DIBAH experimental e CTA reconciliado para as dife-
rentes condi¢des reacionais apresentadas na Tabela[d.5] (ED - Dado experimental, RD -
Dado reconciliado)
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Figura 4.20: Dependéncia de C'T A(%) com a razdo n s /n 4 para diferentes temperaturas
e valores de nng. na;/nyg = 20, ney/nyg = 0.5.

Figura[4.22] As distribui¢des de tamanho experimentais foram geralmente mais homogé-
neas e simétricas do que as distribuicdes de tamanho calculadas, como pode ser visto na
Figura [4.22] Neste ponto, ainda ndo estd claro por que essas diferencas foram observa-
das, pois essas discrepancias podem ter sido causadas por efeitos de caracterizagdo (por
exemplo, efeitos de dispers@o nas colunas de gel de separacdo, por causa dos tamanhos
relativamente pequenos e das distribui¢des de tamanho estreitas das cadeias poliméricas)
ou por efeitos cinéticos (por exemplo, ocorréncia de constantes de taxa cinética depen-
dentes do tamanho). Esses efeitos devem ser investigados mais detalhadamente em um
futuro préximo, pois acreditamos que essas andlises mais detalhadas fogem ao escopo do
presente trabalho, principalmente porque o modelo proposto € capaz de capturar as prin-
cipais caracteristicas da cinética de polimerizacio e descrever com sucesso a evolucao das
propriedades médias do correntes.

Os parametros cinéticos estimados sdo mostrados na Tabela 4.6 em que é possivel
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Figura 4.21: Dependéncia de —(n(1 — ) com o tempo de polimerizacdo: (a,b) dado
experimental e (c,d) predi¢cdo do modelo. n4;/nyq = 20, ney/nyg = 0.5

observar que os intervalos de confianca dos parametros estimados sempre foram muito
estreitos, o que significa que a estimativa foi capaz de capturar efeitos dos parametros no
modelo. Além disso, a maioria das correlacdes dos parametros foi pequena, com exce¢ao
das correlagdes fortes entre os pardmetros 7, € 7),, € 0s parametros ¢, € ¢,, devido ao
efeito simultaneo de &, e k, nas distribui¢des de massa molar obtidas, como mostrado nas
secoes anteriores. SCHWAAB et al.| (2008b) também observaram que, quando multiplas
constantes cinéticas de velocidade sdo usadas para descrever a evolucdo da reagdo, a re-
parametrizac¢do da equagdo de Arrhenius pode ndo ser suficiente para reduzir a correlacio
dos parametros observados. Nesses casos, os autores sugerem o uso de temperaturas de
referéncia distintas para os diferentes parametros de taxa cinética, além da otimizagao si-
multinea desses valores de referéncia em uma etapa iterativa simultanea ao procedimento
de estimacdo, os quais nio foram realizados no presente estudo. As regides de confi-
anga baseadas nos cdlculos de PSO sio apresentadas na Figura 4.23] em que os pontos
vermelhos representam os valores dos parametros estimados.

Aplicando os pardmetros estimados na Equagio e os valores do fator pré-
exponencial e energia de ativagdo foram respectivamente iguais a k,y = 4.54 x 10° L
mol ™' s7' e E, = 2.14 x 10* J mol~! para a constante de taxa de propagac¢o da cadeia, e
kuo = 7.65x 10° Lmol ™! s~! e E, = 4.84 x 10* J mol~! para a constante de velocidade

da transferéncia de cadeia para CTA.
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Figura 4.23: Regides de confianca para cada par de parametros do modelo estimados nas
diferentes condi¢Oes experimentais apresentadas na Tabela@
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Tabela 4.6: Pardmetros cinéticos, conforme Equagio [3.83] estimados para a polimeri-
zacdo de isopreno via CCTP em diferentes condi¢des experimentais. nc;/nyqg = 0.5 e
nal / nyng = 20.

. Valor Intervalo de Matriz de correlacao
Parametro )
estimado confianga Mp op Na Ou
Mp 5.42 5.38 I-15.46 1.00 -0.23 0.95 -0.22
p 7.60 474111047 | -0.23 1.00 -0.22 0.95
N 5.53 5.47 I-1 5.60 095 -022 1.00 -0.23
o 17.22 12.821-121.62 | -0.22 095 -0.23 1.00

Em suma, o Modelo I proposto foi eficiente para descrever as propriedades médias
das amostras de poliisopreno produzidas por meio da polimerizagdo por transferéncia de
cadeia coordenativa, levando em consideracdo a dinamica do processo descontinuo. O
Modelo I € simples, mas muito robusto, pois permitiu a descricdo de diferentes condi-
coes de reacdo. A reconciliacdo das quantidades de aluminio utilizadas como agente de
transferéncia de cadeia, por sua vez, mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a
descricdo necessaria de um mecanismo complexo e detalhado das reacdes paralelas das

quais o aluminio participa.

4.2.4 Simulacao dos efeitos das variaveis

Nesta secdo, um conjunto de simulagdes foi realizado usando os parametros cinéticos
previamente estimados para avaliar os efeitos das varidveis no curso da polimeriza¢do nas
propriedades finais de poliisopreno: a) conversao de mondmero, b) massa molar média
numérica e ¢) massa molar média massica. De acordo com a discussdo anterior, apenas
uma fragdo da quantidade inicial de aluminio € de fato usada como agente de transferéncia
de cadeia. Por esta razdo, considerou-se que 40 % do valor inicial da quantidade de
DIBAH foi usada como CTA nos estudos de simulacdo do modelo.

As simulagdes do Modelo I foram divididas em quatro grupos, em que apenas uma
varidvel de operagdo pode variar, enquanto as demais varidveis permanecem constantes.
No primeiro caso, a temperatura mudou de 50°C para 60°C, 70°C e 80°C, considerando
nyg = 1.92 x 1073 mol, na/nyg = 20 € nyr/nyg = 146. No segundo caso, a razio
na;/nng assumiu os valores de 15, 20, 25 e 30, enquanto ny; = 1.92 x 1073 mol,
nyr/nyg = 146 e T = 70°C'. No terceiro caso, a razdo n,; /ny4 variou de 146 a 250, 320
e 460, considerando nyy = 1.92 x 10~ mol, na/nng = 20e T = 70°C. Finalmente, no
quarto caso, a quantidade inicial de neodimio mudou de 4.78 x 10~* mol para 9.6 x 104
mol, 1.92 x 1072 mol e 2.50 x 1072 mol, considerando ny; /nyg = 146, ny/nyqg = 20 €
T = 70°C. Todas as simulagdes consideraram o volume de reacdo igual a 143.10 mL e a
razio nc;/nyq igual a 0.5.

A temperatura afetou a dindmica do processo e aumentou as taxas de reagdo, como
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Figura 4.24: Resultados simulados usando os parametros cinéticos estimados para di-
ferentes temperaturas: (a) conversio de mondmero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mdssica. Caso: nyg = 1.92 x 1073 mol, nei/nng = 0.5,
nAl/nNd = 20, TLM/TLNd =146e V = 143.10 mL.

pode ser visto na Figuraf.24] No entanto, para conversdes suficientemente altas, o efeito
da temperatura nas massas molares finais ndo foi significativo. Como ja discutido, esse
comportamento era esperado, uma vez que reagdes vivas realizadas com concentracdes
iniciais de catalisador e mondmero semelhantes levardo a massas molares finais seme-
lhantes (i,, = M,/ Iy, embora seguindo trajetdrias diferentes) (ODIAN, 2004). E impor-
tante ressaltar que a temperatura mais baixa (50°C) favorece a reacdo de propagacdo em
relacdo a reacdo de transferéncia de cadeia para CTA. Isso explica porque a trajetoria das
massas molares médias da simulacdo realizada para 7' = 50°C foi ligeiramente superior

neste caso, embora as massas molares finais tenham sido semelhantes.
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Figura 4.25: Resultados simulados usando os parametros cinéticos estimados para dife-
rentes razdes na;/nyq: (a) conversio de mondmero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mdssica. Caso: nyg = 1.92 x 1073 mol, ney/nng = 0.5,
nar/nyg = 146, T = 70°C' e V = 143.10 mL.

O aumento da razdo n 4;/nyg causou a diminui¢do das massas molares médias, con-
forme é mostrado na Figura[4.25] Esse comportamento foi discutido em uma segao ante-
rior, em que observou-se uma relagio linear entre a razao n.4; /n 4 € a massa molar média
numérica, e corrobora o esperado efeito controlador do aluminio. A grande quantidade
de DIBAH, que participa da reacdo de transferéncia de cadeia rdpida e reversivel com o

centro de propagacao ativo, promove o cardter vivo da polimerizacdo. Por outro lado, a
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varia¢do da razdo n4;/nyg ndo influenciou a trajetéria dindmica da conversdo de mond-
mero, como ja se poderia esperar do mecanismo de reacdo, o qual considera que os sitios
ativos foram formados antes do inicio da reacdo, devido ao processo de envelhecimento
do catalisador. Por esta razdo, as simulacdes consideraram que a quantidade inicial de
aluminio participou apenas das reagdes de transferéncia de cadeia, as quais ndo afetam
as taxas de consumo de mondmero. A adi¢do da reacdo de ativagdo do sitio pode ser
necessdria quando o sistema catalitico ndo é envelhecido; neste caso, a razdo n4;/nyg
pode alterar o perfil de conversdo de mondmero (FRIEBE et al., 2002, 2004)). GOMEZ
et al.| (2016)) investigaram a influéncia da razdo n 4;/n 4 na polimerizagéo de S-mirceno
usando o sistema catalitico terndrio envelhecido NdV3/Al(i — Bu);/AlEt,Cl, e observa-
ram que as mudancas na razdo aluminio/neodimio ndo influenciaram consideravelmente
os perfis de conversdo de mondmero ao longo do tempo, como também observado aqui.
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Figura 4.26: Resultados simulados usando os parametros cinéticos estimados para dife-
rentes razdes ny;/nyq: (a) conversido de mondmero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mdssica. Caso: nyg = 1.92 x 107 mol, n¢;/nyg = 0.5,
nAl/nNd = 20, T =70°C'eV =143.10 mL.

O aumento da razdo nj;/nyg causou o aumento das massas molares médias, con-
forme mostrado na Figura [4.26] Este resultado era esperado devido a maior quantidade
de mondmero disponivel no meio reacional, promovendo a rea¢do de propagacio da ca-
deia. Por outro lado, a razdo ny;/nyg ndo afetou a trajetéria da conversdao de monémero.
Tal comportamento era esperado porque, em polimerizagdes vivas ideais, a taxa de poli-
merizacao € descrita pela Equacao (FRIEBE et al., 2002), cuja solugdo indica que a
conversdo do mondmero depende apenas da quantidade de sitios ativos (Equagao [4.6).

diM] _ .

o —kp[M][C"] (4.4)
ln([%]() — _k[C) 4.5)
r=1—exp(—k,[C]t) (4.6)

Finalmente, de acordo com a Equacgdo o aumento na quantidade de NdVj ini-

cial aumenta a conversdo de mondmero, como se pode ver na Figura Além disso,
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Figura 4.27: Resultados simulados usando os parametros cinéticos estimados para dife-
rentes nyq4: (a) conversio de mondmero; (b) massa molar média numérica e (c) massa
molar média massica. Caso: nys/nyg = 146, ney/nng = 0.5, na/nyg = 20, T = 70°C
eV =143.10 mL.

o excesso de sitios ativos no sistema promove a iniciacdo da cadeia, formando maiores
quantidades de cadeias poliméricas curtas, consequentemente, diminuindo as massas mo-

lares médias do poliisopreno produzido.

4.3 Conclusoes Finais

O mecanismo cinético da polimerizacdo por transferéncia de cadeia coordenativa
(CCTP) de isopreno foi investigado pela primeira vez neste trabalho. Os experimentos
foram divididos em trés conjuntos: 1) as polimerizagdes foram realizadas inicialmente
em diferentes temperaturas, e usando diferentes quantidades de neodimio, propor¢des de
monomero e sitio ativo, e proporcdes de aluminio e sitio ativo, visando observar as pro-
priedades médias do polimero no fim das reacdes; ii) polimerizacao realizada em uma
unica condi¢do experimental, a fim de avaliar as mudangas nas propriedades do polimero
durante o curso da reacdo; iii) polimerizagdes realizadas em diferentes temperaturas, e
usando quantidades distintas de neodimio, e propor¢des de mondmero e sitio ativo, ob-
servando a evolucdo das conversdes de mondmero e as propriedades médias do polimero
ao longo do tempo. Com base nas altas conversdes de mondmero observadas, baixas
massas molares médias numéricas e baixos indices de polidispersado, foi possivel carac-
terizar o carater vivo das polimerizacdes, em todas as diferentes condi¢des experimentais
analisadas. Além disso, observou-se que as mudangas na temperatura ndo afetaram muito
significativamente as propriedades do polimero, diferentemente da quantidade de neodi-
mio e das razdes molares de alimentagdo, as quais afetaram substancialmente o curso da
polimerizagao de isopreno analisada.

O aumento da concentragdo inicial de neodimio, combinado com a diminuicdo da
concentracao inicial de mondmero, pode reduzir significativamente as massas molares
médias, mantendo a alta conversao caracteristica, € simultaneamente levando ao aumento

do nimero de cadeias poliméricas geradas por sitio ativo. Por outro lado, o aumento da
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razdo aluminio e neodimio promoveu a formagdo de cadeias com massas molares médias
mais baixos, além da formacao de cadeias adicionais por sitio ativo. Esses efeitos estdo
relacionados com o efeito controlador da transferéncia de cadeia de DIBAH, que parti-
cipa como agente controlador de transferéncia de cadeia, promovendo o cardter vivo da
polimerizacao CCTP.

Um mecanismo cinético simples e robusto foi proposto, € mostrou ser capaz de des-
crever adequadamente as propriedades médias do poliisopreno produzido por polimeri-
zacdo por transferéncia de cadeia coordenativa, em diferentes condi¢cdes de reacdo. As
andlises cinéticas propostas incluiram a estimativa das concentragdes iniciais de DIBAH
por reconciliagdo, a qual se mostrou ser uma ferramenta promissora para evitar o uso
de mecanismos complexos e detalhados necessdrios para descrever os papéis de DIBAH
como removedor de impurezas e ativador de sitio. De acordo com o procedimento de re-
concilia¢do, apenas uma fracdo dos valores iniciais de DIBAH (abaixo de 50 %) é usada
como agente de transferéncia de cadeia, e essa fragao diminui com o aumento da razao
n.a;/nng, pois a reducdo da concentracdo de neodimio torna a reacdo de transferéncia de
cadeia relativamente menos provavel do que as reagdes paralelas inevitdveis que envol-
vem DIBAH.

As constantes cinéticas das etapas de propagacdo de cadeia e de transferéncia da ca-
deia para CTA foram estimadas usando diferentes condi¢des experimentais. Para o pri-
meiro conjunto de experimentos, a estimativa nao foi bem sucedida, porque as proprieda-
des do polimero no final da reacdo nio foram suficientes para resolver o efeito simultaneo
de k, e k, nas massas molares médias finais obtidas. No segundo conjunto de experimen-
tos, o modelo se ajustou bem aos dados experimentais disponiveis, mas a estimativa dos
parametros apresentaram alta correlacio e ndo puderam sser usados para descrever todo o
conjunto de condi¢des experimentais. No terceiro conjunto de experimentos, o esquema
de estimacdo de parametros proposto foi realizado com sucesso, € o modelo se ajustou
bem aos valores disponiveis de conversdo de mondmero e massas molares médias, em
todas as condi¢des de polimerizacdo analisadas, embora tenham sido observados desvios
significativos entre as distribui¢cdes de massa molar experimentais e calculadas. Por isso,
¢ possivel concluir que € necessdrio avaliar os aspectos dindmicos da polimerizacdo de
isopreno via CCTP, em condi¢Oes experimentais distintas, para desvendar o mecanismo
cinético envolvido.

Por fim, foi realizado um conjunto de simula¢des do modelo variando temperatura,
razao na;/nng, 1azdo ny/nyg € quantidade de nyg, a fim de avaliar o efeito dessas va-
ridveis na conversao de mondmero e nas massas molares médias, fornecendo resultados
que foramm consistentes com o modelo proposto e os estudos experimentais disponi-
veis na literatura. E importante enfatizar que o modelo proposto é o primeiro modelo
fenomenoldgico apresentado na literatura para descrever a polimerizacao de isopreno por

transferéncia de cadeia coordenativa.
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Capitulo 5

Polimerizacao por Coordenacao de

£-Mirceno

Neste capitulo, sdo apresentados resultados obtidos das polimeriza¢des por coorde-
nagdo de S-mirceno utilizando o sistema catalitico Ziegler-Natta composto por NdVj /
DIBAH / Me,SiCls,. Inicialmente € feita uma introdugdo sobre o estado da arte das po-
limerizagdes por coordenagdo de mirceno, em seguida sdo apresentados os resultados
obtidos a partir do estudo acerca dessas reagdes. Os parametros cinéticos necessarios
para simular as reacdes sdo estimados, e a quantidade de DIBAH usado como agente de
transferéncia de cadeia é obtido por uma estratégia de reconciliacdo de dados, haja vista
que este composto pode participar de reagdes colaterais, como mencionado em capitulos
anteriores. Vdrios experimentos foram realizados em diferentes condi¢des, a fim de ava-
liar o impacto de varidveis-chave de operacdo no controle da conversao de mondmero e

das massas molares médias. Esses e outros aspectos serdo discutidos nas se¢des a seguir.

5.1 Introducao

A polimerizagdo do S-mirceno tem sido amplamente estudada nos dltimos anos, uti-
lizando as diferentes técnicas de polimerizacdo radicalar, como polimeriza¢do em emul-
sdo (CHOI and RITTER. 2007; JOHANSON et al., [1948; [SARKAR and BHOWMICK,
2014, 2016alb), em massa (TRUMBO, [1993) e em solucdo (CAWSE et al., |1986alb,
1987), nas quais produziu-se polimeros irregulares. Preocupados em produzir polimir-
ceno regular, com baixo indice de polidispersdo, alguns estudos dedicaram-se a analisar
a polimerizacao viva/controlada de mirceno por polimerizacdo anidnica viva (BOLTON
et al., 2014)), por transferéncia reversivel de cadeia por adicdo-fragmentacdo (BAUER
et al., 2017; HILSCHMANN and KALI 2015), e por polimeriza¢do radicalar controlada
mediada por nitréxido (METAFIOT et all2017,2018,,2019).

Neste contexto, a técnica de polimerizacio por coordenagdo de S-mirceno tem grande
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importancia, pois € o tipo de reagdo que possui maior estereoespecificidade, regiossele-
tividade e controle da composicao da cadeia (LI et al., [2019). Na literatura, € possivel
encontrar diversos trabalhos que avaliaram a polimeriza¢do de mirceno com elevada es-
tereoespecificade, tendo obtido polimircenos com alta concentracio de estrutura 1,4-cis.
Essas reagdes foram realizadas utilizando sistema catalitico 4 base de neodimio (GO-
MEZ et al., 2016; KULARATNE et al.l 2017; LOUGHMARI et al., 2012), por meio
de iniciadores de complexos cationicos de Cr(IIl) (HUANG et al., 2017), e por catali-
sadores de complexos de cobalto com o ligante do tipo PN? (LI et al., 2019) e ligante
contendo doador pendente (JIA et al., 2019). Existem também trabalhos que estudam a
copolimerizacao por coordena¢do de mirceno e isopreno, em que os copolimeros obtidos
apresentaram elevada concentracdo de estruturas 1,4-cis (HUANG et al., 2017} LI et al.|
2019). Além das reagdes desenvolvidas para a producdo de polimero com alto teor de
1,4-cis, polimircenos e copolimeros de mirceno e isopreno foram preparados utilizando
complexos de lantanio com ligantes NPN (LIU et al.| 2016) e Cp* (GEORGES et al.|
2014)), obtendo-se cadeias com elevada concentracdo de estruturas 1,4-frans. Resulta-
dos semelhantes também foram obtidos utilizando catalisadores de complexos de titanio
(NADDEO et al., 2017). Finalmente, a polimerizacdo de (S-mirceno com elevada 3,4-
regiosseletividade tem sido reportada na literatura, utilizando-se complexos de lutécio
ligados com NPN e com NSN (NSN, diimidossulfonato) (LIU ez al.| 2015alb), bem como
sua copolimeriza¢do com isopreno por meio de catalisadores de complexos de amidinato
de metais de terras raras binucleares (YU et al., 2018).

Embora os catalisadores tenham sido usados para polimeriza¢des de (3-mirceno, gra-
cas as vantagens mencionadas, eles ainda fornecem controle insuficiente da distribui¢ao
de massas molares e das massas molares médias do polimirceno produzido, devido a sua
heterogeneidade e as multiplas espécies ativas formadas (DONG and MASUDA| 2003).
Neste contexto, a polimerizacao por transferéncia de cadeia coordenativa surge como uma
importante técnica de polimerizagcdo que pode produzir cadeias de polimirceno com baixo
indice de polidispersdao (GEORGES et al.| |[2014; LOUGHMARI et al., 2012; YU et al.|
2018) através da transferéncia de cadeia reversivel e rdpida entre os centros ativos de pro-
pagacdo e o agente de transferéncia de cadeia, além de apresentar uma maior economia de
catalisador, pois pode produzir diversas cadeias poliméricas por sitio de catalisador ativo
(FRIEBE et al.| 2002; ZHANG et al.l 2010).

LOUGHMARI et al| (2012) estudaram o impacto da razdo cocatalisador/pré-
catalisador na polimerizacdo de mirceno via CCTP, utilizando o sistema catalitico
Nd(BHy)3;(THF)3/ BEM. Os autores variaram a razdo [BEM]/[Nd] de 1 para 2, 3, 5,
10 e 20, e observaram que a atividade catalitica do sistema caiu drasticamente quando a
razao aumentou, a0 mesmo tempo em que o indice de polidispersdo e as massas molares
médias cairam. Tal comportamento comprovou o cariter vivo da reacdo, decorrente do

processo de transferéncia de cadeia entre os centros ativos do catalisador e do cocatalisa-
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dor. Os autores realizaram novo experimento usando apenas BEM, sem o catalisador de
neodimio, em que observaram a formacao de polimirceno com baixa conversao e alta con-
centracdo de adi¢do-3,4, depois de 240 h de reacdo. Com isso, concluiram que BEM pode
atuar como agente de transferéncia de cadeia, além de alterar a seletividade do sistema
catalitico (que antes apresentava maior seletividade para estruturas 1,4-cis e 1,4-trans),
por causa do impedimento estérico no centro catalitico que o excesso deste componente
pode causar.

GEORGES et al| (2014) avaliaram a copolimerizacdo e terpolimerizagdo de
dienos conjugados, como isopreno € mirceno, utilizando o sistema catalitico
Cp*La(BHy)o(THF), (Cp* = pentametilciclopentadienil) combinado com dialquil mag-
nésio e trialquil aluminio como agentes de transferéncia de cadeia. Os autores relataram
a homopolimeriza¢do de mirceno e de isopreno, a copolimerizacao de mirceno e isopreno
e a terpolimerizacao desses mondmero com estireno. Em todos os casos, observou-se po-
limerizagdes em regime CCTP, em que foram produzidos polimeros com distribuicdes de
massa molar estreitas, com alta estereosseletividade de estruturas 1,4-trans, elevada regi-
oregularidade e controle da composi¢ao da cadeia. Além disso, notou-se que as massas
molares médias dos polimeros obtidos diminuiram ao aumentar a quantidade de agente
de transferéncia de cadeia presente no meio, o que evidencia a etapa de transferéncia de
cadeia tipica de polimerizagdes vivas.

Inspirados no estudo anterior, em que obtiveram polimerizagao viva de isopreno com
alta atividade catalitica e elevada seletividade 1,4-trans (LIU et al., [2015c)), [ILIU et al.
(2016) realizaram a polimeriza¢do de mirceno e copolimerizacdo de mirceno e isopreno
utilizando o sistema catalitico [Ph3C|[B(C¢F5)4]/AlIR3 (R = Et, Me,! Bu), em que pro-
duziram polimirceno e MY-co-IP com alta atividade catalitica, massas molares moderadas
e baixo indice de polidispersdo. Além disso, o carater vivo das reagdes foi evidenciado
pela formacao de copolimeros dibloco e tribloco, e pela diminui¢do da massa molar mé-
dia do polimirceno formado ao aumentar a razdo cocatalisador/catalisador. Os autores
também observaram que o tipo de cocatalisador interfere substancialmente na atividade
catalitica e na seletividade, que foi preferencialmente 1,4-trans.

GONZALEZ-ZAPATA et al.| (2020) realizaram a copolimerizacio de 1,3-butadieno
com os terpenos naturais S-mirceno e [-farneceno utilizando o sistema catalitico terna-
rio NdV3;/DIBAH /Me,SiCly, com razdes molares n 4 /nyg = 30 € ney/nyg = 1. Os
autores relataram cinética de primeira ordem para as polimerizacdes e indices de poli-
dispersao de copolimero relativamente baixos (1.7-3.7), indicando a ocorréncia de poli-
merizagoes vivas. Os autores observaram diminui¢do na atividade catalitica ao adicionar
maior quantidade de mondmeros renovaveis no meio reacional, a qual atribuiram a pureza
dos mondmeros naturais envolvidos, que possuem isdmeros menos reativos em sua com-
posi¢do, e a maior viscosidade promovida pela adi¢do desses mondmeros. Os polimeros

obtidos apresentaram alta concentragdo 1,4-cis, como era esperado da alta seletividade do
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sistema catalitico usado. No entanto, ndo foi observado controle sobre a composi¢ao das
cadeias poliméricas, que apresentaram estruturas randomicas. Esta conclusdo foi corro-
borada pelo calculo das constantes de reatividade dos diferentes mondmeros, durante as
copolimerizacdes, por meio dos métodos lineares Fineman-Ross e Kelen Tiidos. Os au-
tores concluiram, ainda, que a adicao dos terpenos na cadeia levou ao aumento no indice
de polidispersao e ao disturbio no regime CCTP das reagdes, devido a diferenca entre as
taxas de propagacdo dos mondmeros envolvidos.

Mais recentemente, [UBALDO-ALARCON et al.|(2022) propuseram um modelo para
descrever a polimerizacdo de S-mirceno sob regime CCTP, utilizando o sistema catali-
tico NdV3/DIBAH /Me,SiCly. O mecanismo de reagdo considerou dois tipos diferentes
de centros ativos, mas a interac@o entre as diferentes espécies de polimeros produzidas
foi negligenciada. Um pequeno conjunto de cinco experimentos foi realizada, variando a
temperatura e a relagio mondmero/neodimio, mantendo as concentracdes iniciais de alu-
minio e cloreto constantes. Os pardmetros cinéticos foram estimados, apresentando valo-
res diferentes em condi¢Oes experimentais distintas, indicando que estudos de modelagem
adicionais devem ser realizados para fornecer um conjunto mais holistico de pardmetros
do modelo. Além disso, a quantidade de DIBAH utilizado como agente de transferéncia
de cadeia foi calculada através de um método de busca, alterando a concentracao inicial
de CTA como entrada do método de otimizacdo, embora a concentra¢ao inicial de DIBAH
tenha sido mantida constante nos experimentos realizados. O modelo ajustou bem os da-
dos experimentais de massas molares médias, conversdo de mondmero e nimero médio
de cadeias poliméricas produzidas por um unico d&tomo de metal primério, embora pareca
claro que a modelagem e as andlises experimentais devem ser estendidas para permitir a
andlise holistica descritiva de uma faixa mais ampla de condi¢des de operacao.

Com base nos pardgrafos anteriores, o presente trabalho desenvolveu modelos meca-
nisticos baseados no método dos momentos para descrever o curso da polimerizagao por
coordenacgdo e da polimerizagdo por transferéncia de cadeia coordenativa de [5-mirceno,
realizadas em condi¢des experimentais distintas. Para tanto, foram realizadas diversas
polimerizagdes de S-mirceno em diferentes temperaturas e concentragdes de mondmero,
catalisador e cocatalisador, utilizando o sistema catalitico ternario convencional composto
por NdV3/Me,SiCly/DIBAH. Os efeitos das condigdes de reagdo (temperatura e concen-
tracOes iniciais de mondmero, neodimio e aluminio) no curso das polimerizacdes foram

investigados. Os resultados obtidos sdo apresentados nas se¢des a seguir.
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5.2 Resultados e discussao

5.2.1 Polimerizacao de 5-Mircene por Transferéncia de Cadeia Co-

ordenativa

Polimerizacdes coordenativas de S-mirceno foram realizadas para investigar a influén-
cia de varidveis-chave de operagdo no controle da polimerizacdo. Os ensaios foram rea-
lizados em condi¢des distintas de temperatura, concentracdo inicial de neodimio (1), €
razdes molares de alimentagdo de mondmero e neodimio (n,;/ny4), € aluminio e neodi-
mio (n.4;/nyg), conforme mostrado na Tabela

Tabela 5.1: Condig¢des experimentais das polimerizacdes de mirceno por transferéncia de
cadeia coordenativa (n¢;/nyq = 0.5).

Experimento 1;:;?5)0 Tem([:)ecr';ltura VOIIEEE; otal (7;]\([) Cll) ny/nnag Ma/nNg
M gorc) 75 60 1955  994x10 % 150 15
M1 700 55 70 195.5 9.94 x 10~ 150 15
M2 5000 75 60 186 1.07 x 1073 150 20
M2igc) 45 70 186 1.07x 107 150 20
M3 60°¢) 60 60 195.5 1.15 x 1073 150 25
M3 (70°¢) 45 70 195.5 1.15 x 1073 150 25
M4 5000 45 60 195.5 1.07 x 1073 150 30
M4 70c) 45 70 195.5 1.07 x 1073 150 30

‘M5 _ec) 75 70777771955 0 T T596x 1074 T 7250 0 200

M5(5_70°¢) 60 70 195.5 5.96 x 10~* 250 20

A selecdo da razdo de alimentacdo apropriada do doador de cloreto e neodimio
(nc;/nyq) € importante para a atividade do catalisador. Por isso, no presente trabalho,
a baixa relacdo n¢;/nyg = 0.5 foi adotada, tendo em vista que esta relagdo favorece a
geracdo de uma unica espécie de catalisador, diminuindo a formacdo de espécies hetero-
géneas no sistema (GOMEZ et al.|[2016). Além disso, como foi mostrado anteriormente,
Me,SiCly € um haleto adequado para promover a polimerizagdo do isopreno sob um re-
gime CCTP, apresentando boa atividade catalitica e com conversdes de mondmero supe-
riores a 80 %, usando a baixa razdo molar de n¢;/ny, igual a 0.5 (CAVALCANTE DE
SA et al., 2021).

Os dados experimentais obtidos a partir das polimerizacdes de mirceno sdo apresen-
tados nas Figuras e Apesar do desvio local no experimento M5, _7p°c;), 0 poli-
mero produzido apresentou baixa polidispersidade (=~ 1.6), mesmo quando foi utilizada
a menor quantidade do agente de controle CTA (razdo na;/nyg = 15). Além disso, as
conversdes de mondmero foram sempre altas (em torno de 90 %), com excec¢do do experi-

mento M5;_7p°c), cuja conversdo de mondmero foi de 76 %. As massas molares médias
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Figura 5.1: Conversao de mondmero e indice de polidispersdo para as condi¢des experi-
mentais apresentadas na Tabela[5.1}

do polimero mostraram que os polimircenos formados apresentaram cadeias poliméricas
relativamente curtas.

Logo, € possivel inferir, a partir dos dados experimentais, que as polimeriza¢des de
mirceno apresentaram cardter vivo. Além disso, as propriedades dos polimircenos pro-
duzidos s@o compardveis as propriedades dos poliisoprenos obtidos a partir das polimeri-
zacOes por transferéncia de cadeia coordenativa realizadas anteriormente, com 0 mesmo
sistem catalitico (CAVALCANTE DE SA et al., 2021). Assim, considerando as seme-
lhancas quimicas entre esses mondmeros pertencentes ao grupo dos terpenos, € possivel

pensar que ocorre polimerizagdo de 3-mirceno por transferéncia de cadeia coordenativa.

5.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerizacio

O efeito da temperatura nas polimeriza¢des de mirceno via CCTP, nas condicoes ex-
perimentais apresentadas na Tabela [5.1] foi avaliado comparando-se os experimentos re-
alizados com 0 mesmo tempo de reag@o e temperaturas diferentes: M4gooc) € M4 (70°c).
De acordo com as propriedades dos polimeros obtidos nestas reacdes, a influéncia na
polimeriza¢do da variacdo na temperatura de 60 °C para 70 °C ndo foi tdo pronunciada
quanto a influéncia das concentracdes iniciais, as quais intereferiram nas massas mola-

res médias e na conversdo de mondmero. Isto porque, essas propriedades apresentaram
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Figura 5.2: Massa molar média numérica e massa molar média méssica para as diferentes
condi¢Ges experimentais apresentadas na Tabela[5.1}

variacOes muito pequenas nas reagdes comparadas. O efeito da temperatura em polimeri-
zacdes vivas foi discutido nas secdes anteriores, em que observou-se que para conversoes
suficientemente altas, reacdes vivas realizadas com concentracdes iniciais semelhantes de
catalisador e monO6mero levardo a massas molares finais semelhantes, segundo o conceito
de grau de polimerizagéo (i, = My/Iy) (CAVALCANTE DE SA et al.,[2021; ODIAN,
2004).

5.2.1.2 Efeito das concentracoes iniciais

A razdo ny/nyg tem um papel importante na polimerizagdo por transferéncia de
cadeia coordenativa, uma vez que o aluminio atua como cocatalisador e agente de trans-
feréncia de cadeia nesta reag¢do (FRIEBE ez al., 2002). Assim, o efeito da razdo n.4;/nyg
na polimerizag¢do de S-myrcene via CCTP € analisado considerando os experimentos re-
alizados com diferentes valores desta razdo, usando a mesma razao ny;/nyg € valor de
nyq (experimentos M26poc), M4(so0c), M2(70°c) € M4 (70°c)). Como jé foi dito, os efei-
tos da temperatura e do tempo sdo despreziveis para essas polimerizagdes vivas porque,
para conversdes suficientemente altas, as massas molares médias finais sdo independentes
dessas variaveis (ODIAN, 2004)).

A Figura mostra que aumentando a razao n4;/nyg de 20 para 30, a massa molar
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Figura 5.3: Dependéncia de M,, com a razdo na;/ny, para diferentes temperaturas e
valores de nynd. nM/nNd = 150, ncz/nNd = 0.5.

média numérica diminui de 3389 para 2473 g mol™! em T = 60°C, e de 3332 para
2274 ¢ mol~!, em T = 70°C. Esse comportamento era esperado, pois DIBAH participa
da reacdo de transferéncia de cadeia rapida e reversivel com o sitio ativo propagante,
promovendo o cardter vivo da polimerizacdo. Uma resposta semelhante € obtida quando
n.a;/nng € nyg aumentam, considerando a mesma razao 7, /n 4, como pode ser visto na
Figura A massa molar média numérica diminui quando essas varidveis aumenta, € o
efeito inverso é observado quando n.4; /14 € 1 yg diminuem. Os resultados sdo coerentes
com as consideragdes assumidas de que as espécies Nd e DIBAH participam da reagdo de
inciacdo de cadeia, na qual é formado polimirceno de cadeia curta.

O papel de DIBAH como agente de transferéncia de cadeia também € representado
pela avalia¢@o do efeito da razao n 4;/n g no nimero de cadeias poliméricas geradas por
espécie de catalisador (p,p). O valor de p,,, geralmente ndo € conhecido a priori, mas
pode ser calculado com base na massa molar média numérica experimental e a massa
molar média numérica teérico do polimero, de acordo com a Equagio[4.3]

Os valores de M, obtidos das rea¢Oes realizadas em diferentes temperaturas, quan-
tidades de neodimio e razdo n4;/nyg foram aplicadas na Equagéo para calcular o
numero de cadeias poliméricas geradas por Nd (p.zp). Os resultados sdo mostrados na
Figura [5.4] segundo a qual p.,, excede 1 em todas as condi¢cdes experimentais conside-
radas, variando de 2.10 a 8.18. Comparando as reagdes realizadas com a mesma razao
de ny/nyq = 150, pode-se notar que p.,, é fortemente dependente da razao na;/nyg e
do valor de ny,4, uma vez que o nimero de cadeias poliméricas geradas por espécie Nd
aumenta linearmente com as concentragdes iniciais de Nd e DIBAH empregadas. Como
jéa discutido, esse comportamento era esperado porque ambas as espécies estdo envolvidas
na geracdo de cadeias poliméricas pela ativacao do sitio. Além disso, DIBAH pode atuar

no controle da polimerizagdo através da reagcdo de transferéncia das cadeias poliméricas
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vivas de Nd para Al formando espécies dormentes, e na regeneracdo do sitio ativo por
reacdo de transferéncia de cadeia para CTA, contribuindo para a formacgao de polimirceno
de cadeia curta (CAVALCANTE DE SA et al., 2021)).
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Figura 5.4: Dependéncia de p.,, com a razdo n4;/nyq para diferentes temperaturas e
valores de nngq. 1y /nng = 150, ney/nyg = 0.5.

Como dito anteriormente, além de participar do mecanismo de transferéncia de ca-
deia e da ativacdo do catalisador, DIBAH também pode atuar como agente de captura
de impurezas em outras etapas de reacao secundarias indesejadas (FRIEBE ez al., 2002).
Entdo, para quantificar todas as etapas de reagdes com DIBAH sem aumentar a comple-
xidade do modelo (e o nimero de parametros do modelo estimaveis), as quantidades de
DIBAH usadas como agente de transferéncia de cadeia foram reconciliadas. A diferenca
entre a quantidade reconciliada de DIBAH e a quantidade experimental inicial de DIBAH
representa a quantidade de aluminio utilizada para remover impurezas e ativar o sistema
catalitico. Como esperado, o procedimento de reconciliagdo estimou a quantidade de
DIBAH utilizada como agente de transferéncia de cadeia (Al) sempre inferior ao valor
utilizado nas reagdes (Al.,,), como mostrado na Figura@

A razdo entre a concentracdo de CTA reconciliada e a quantidade experimental ini-
cial de DIBAH (porcentagem de DIBAH usada como CTA) pode ser correlacionado com
a razdo na;/nyg € o valor de ny, como mostrado na Figura O aumento da razado
na/nyg € da concentracdo inicial de Nd levam ao aumento da quantidade de aluminio
atuando como CTA. Logo, a partir disso € possivel concluir que, a medida que quantida-
des adicionais de DIBAH e Nd sdo adicionadas ao meio reacional, fracdes maiores de DI-
BAH participam do mecanismo de transferéncia de cadeia, como esperado, mesmo com
a competicao entre a reacdo do CTA e outras reacdes paralelas. Comparando experimen-
tos com 0 mesmo valor de nyg (M2 5000y, M4(60°c)s M2(70°c) € M4(70°c)), aumentando a
razao n 4;/nyg, @ quantidade reconciliada de aluminio atuando como CTA aumenta, atin-

gindo o valor mais alto de 50.19 % a 60 °C. Este resultado estd de acordo com o estudo
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Figura 5.5: Comparagdo entre concentracdo de DIBAH experimental e os valores recon-
ciliados de CTA, nas condi¢des experimentais apresentadas na Tabela [5.1} (ED = dado
experimental, RE = reconciliado)

relatado anteriormente sobre a polimerizacdo por transferéncia de cadeia coordenativa de

isopreno.
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Figura 5.6: Dependéncia de CT A(%) da razdo n4;/n g, para as condigdes experimentais
apresentadas na Tabela 5.1

Comparando experimentos com a mesma razio na;/nyq (M20°c), M2(70°¢),
M5 (1 —70°c) € M52_70°c)) na Figura € possivel observar que a diminui¢do da quanti-
dade de Nd combinado com o aumento da razdo n,; /n x4 leva a diminui¢do da quantidade
reconciliada de aluminio atuando como CTA. Este comportamento sugere que quantida-
des adicionais de mondmero e baixa concentracdo inicial de Nd favorecem a etapa do
mecanismo de propagacdo de cadeia, resultando em uma fracdo menor de aluminio usado
como CTA. Esta observagao foi corroborada pelas massas molares médias dos polimir-
cenos produzidos, apresentados na Figura O aumento da razdo ny;/nyg combi-
nado com a diminui¢do da concentragdo inicial de neodimio (experimentos M2 ooy €

M27p°c)) leva ao aumento das massas molares médias do polimero, mantendo as altas
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conversoes. O efeito inverso foi observado quando excesso de sitio ativo foi adicionado
ao meio de reagdo, promovendo a producdo de polimeros com cadeias curtas devido a
interacdo entre os sitios ativos e o0 mondmero livre por inicia¢do rapida sem reacdes de
terminacdo, como € tipicamente observado nas polimerizacdes vivas (FAN et al., [2010;
REN et al.| 2007; WANG et al.,2012).

5.2.1.3 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Os parametros cinéticos k, e k, foram estimados usando o Modelo I (representado na
Tabela[5.2) e os dados experimentais obtidos das reagdes de mirceno via CCTP utilizando
o sistem catalitico NdV3/Me,SiCly/DIBAH, nas condi¢des resumidas na Tabela |5.1
Os valores calculados das massas molares médias e da conversdo de mondmero, usando
os parametros estimados, sdo plotados em relacdo aos dados experimentais das massas

molares médias e da conversdo de mondmero na Figura
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Figura 5.7: Comparagdo entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar média
massica; (b) massa molar média numérica e (c) conversdao de mondmero, para as condi-

¢Oes experimentais apresentadas na Tabela[5.1] (ED = dado experimental, MP = predi¢do
do modelo)

As massas molares médias e as conversdes de mondmero preditas se ajustam bem

aos dados experimentais, em todos as diferentes condi¢des experimentais, com 95 % de

confianca, como mostrado na Figura O procedimento de estimagdo de parametros
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foi bem sucedido, como mostra a Tabela[5.2] em que se pode observar que os pardmetros
1 e ¢ das constantes cinéticas das reacdes de propagacdo e de transferéncia de cadeia
foram significativos, com intervalos de confianca muito estreitos. Além disso, a matriz de
correlacdo dos parametros do modelo estimados mostraram correlacdes fracas entre eles,
devido ao uso da forma reparametrizada da equacdo de Arrhenius.

Nas secoes anteriores, que trataram da modelagem da polimerizacdo de isopreno via
CCTP, afirmou-se que a estimativa independente das constantes de velocidade foi dificul-
tada por causa das altas conversdes observadas nas reacdes, uma vez que nessas polime-
rizagdes vivas conduzidas com concentracdes de catalisador e mondmero semelhantes,
os efeitos da temperatura e do tempo nas massas molares médias finais foram desprezi-
veis, segundo o conceito de grau de polimerizacdo (i, = My/1). No entanto, nas atuais
polimerizagdes vivas de mirceno, as reacdes sao realizadas usando uma ampla faixa de
concentracao inicial de catalisador, e as conversdes de mondmero incluem o baixo va-
lor de 76 % (experimento M5 >_7p°)), além dos valores altos de conversdo. Logo, estas

condicdes permitem um procedimento de estimacdo bem sucedido.

Tabela 5.2: Pardmetros cinéticos, conforme Equacio [3.83] estimados para as reacdes de
mirceno via CCTP, nas condi¢Oes experimentais apresentadas na Tabela@

. Valor Intervalo de Matriz de Correlacao
Parametro ) I
Estimado  confianca 1 7, Op Nz o
Mp 4.80 47911481 , 1.00 -0.16 023 -0.14
Op 10.30 9.721-110.88 ; -0.16 1.00 -0.11 0.19
Na 4.23 4.12 1-14.35 : 022 -0.11 1.00 -0.69
o 47.94 40.36 I-155.52 + -0.14 0.19 -0.69 1.00

Figura [5.8] mostra graficos de regides de confianga, com base em cdlculos de PSO
(SCHWAAB et al., 2008a), utilizando quinhentas particulas e realizando mil interacoes,
em que os valores dos parametros cinéticos estimados sdo representados pelos pontos
vermelhos. A aplicacdo do procedimento PSO para calcular a regido de confianga, ao
invés de usar a aproximacao eliptica, foi importante para representar 0 processo, uma vez
que as regides de confianc¢a obtidas ndo foram elipticas.

Nesse contexto, € possivel concluir que os dados coletados ao final das reacdes de
mirceno via CCTP, realizadas em diferentes condi¢des experimentais, foram suficientes
para descrever as propriedades do polimirceno obtido pelas polimeriza¢des de CCTP. No
entanto, as informagdes relevantes sobre o comportamento dinamico da polimeriza¢do do
mirceno nio foram abrangidas neste estudo. Por esta razdo, uma investigacdo cinética da
dindmica de polimerizacdo torna-se necessdria e é mostrada nas se¢oes seguintes. Esta
conclusio estd de acordo com os resultados relatados por UBALDO-ALARCON et al.
(2022) que realizaram a polimerizac¢do de [S-mirceno usando o mesmo sistema catalitico
terndrio NdV3;/DIBAH /Me,SiCl, e observaram que embora tenha ocorrido polimeriza-

cdo por coordenagdo convencional nos estagios iniciais de polimerizacao (com conversao
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Figura 5.8: Regides de confianga para cada par de parametros estimados nas condi¢des
experimentais apresentadas na Tabela[5.1]

de mondmero inferior a 50 %), produzindo uma ampla distribui¢ao de massa molar, a me-
dida em que a conversdo aumentava, a transferéncia de cadeia reversivel passou a dominar
a reacdo, levando ao controle da polimerizacdo pelo regime CCTP. No entanto, algumas
informagdes relevantes sobre o comportamento dindmico da polimerizacio de S-myrcene
via CCTP nao foi abordada nesta secao. Por isso, uma investigacao cinética a respeito da

dindmica da polimerizacao torna-se necessaria e ¢ mostrada nas se¢des a seguir.

5.2.2 Estudo cinético da polimerizacao por coordenacio de [-

mirceno

A fim de investigar o comportamento dindmico da polimeriza¢ao por transferéncia
de cadeia coordenativa do mirceno, uma reagao foi realizada usando as condi¢des do
experimento M5(5_70:c) (70 °C, nng = 5.96 x 10~* mol, ney /nng = 0.5, nar/nng = 250,
na/nyg = 20 e V = 182.9 mL). A estimativa das constantes de velocidade cinética foi
feita em condi¢des de operacdo constantes, evitando o uso da equagdo de Arrhenius.

Como mostra a Figura [5.9] o polimirceno obtido em diferentes tempos de reagéo

apresenta crescimento regular das massas molares médias e da conversao de mondmero,
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Figura 5.9: Dindmica da polimerizacdo por coordenagcdo de mirceno: (a) massa molar
média massica; (b) massa molar média numérica; (¢) conversdo de mondmero e (c) indice
de polidispersdo, ao longo do tempo de polymerizac¢do. 7' = 70 °C, nyq = 5.96 x 1074
mol, ney/nyg = 0.5, nar/nyg = 250 e na/nng = 20. (ED = dado experimental)

mantendo os baixos valores de indice de polidispersdao. Ao final da reacdo analisada,
a conversdo de mondmero foi de aproximadamente 76 %, as cadeias poliméricas foram
relativamente curtas e a distribui¢cdo de massa molar foi estreita (baixo PDI ~ 1.46).

A fim de avaliar a natureza viva da polimeriza¢do de coordenac¢do de mirceno ana-
lisada, gerou-se graficos que relacionam a massa molar média numérica e a conversao
de monOmero, e a variagdo da conversdo ao longo do tempo de reagcdo. Espera-se que,
em se tratando de polimerizacdes vivas/controladas, a massa molar média numérica au-
mente linearmente com a conversao de mondmero, e que a conversao de mondmero tenha
cinética de primeira ordem (FRIEBE ez al.| 2002, 2004, 2006; NUYKEN, 2006). Fi-
gura [5.10| mostra que existe uma relacdo linear entre a massa molar média numérica e a
conversao do polimero obtido, o que significa que nao h4 transferéncia de cadeia irrever-
sivel no mecanismo cinético (NUYKEN], [2006)). No entanto, Figura[5.10| também mostra
que a conversdo de mondmero ndo apresenta cinética de primeira ordem, em decorréncia
de uma etapa de terminacdo irreversivel de cadeia, que pode estar ocorrendo durante a
polimerizacao (NUYKEN, 2006). Por esta razdo, uma etapa de desativacdo espontinea
do catalisador foi adicionada a0 mecanismo cinético, chegando-se ao Modelo II, cujos

resultados sdo comparados com os dados experimentais na se¢ao a seguir.
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Figura 5.10: Estudo cinético da polimerizagdo por coordenagdo de mirceno: (a) depen-
déncia de M, da conversdao de mondmero e (b) perfis de nimero de cadeias geradas por si-
tio e de In(1—x) ao longo do tempo. 7' = 70 °C, nyg = 1.15x 1072 mol, n¢; /nyg = 0.5,
nar/nyg = 150 € na/nyng = 25. (ED = dado experimental, LR = regressao linear)

5.2.2.1 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Para permitir a descri¢do apropriada das trajetérias dindmicas das massas molares
médias e das conversdes de mirceno, os parametros cinéticos foram estimados usando os
dados experimentais da reacdo de coordenacdo de mirceno, produzidos usando nyg =
5.96 x 10~* mol, ngy/nng = 0.5, nar/nyg = 250 € nay/nyg = 20. Neste caso, as
constantes de velocidade cinética estimadas foram representadas na forma k, = exp(0,),
k., = exp(©,) e kg = exp(©y), pois os dados experimentais foram obtidos no valor de
temperatura unico de 70 °C. Além disso, a concentracdo inicial de CTA foi reconciliada
para quantificar a quantidade de DIBAH usado como agente de transferéncia de cadeia na
reacao.
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Figura 5.11: Dinadmica da polimerizacdo por coordenac¢do de mirceno: (a) massa molar
média massica; (b) massa molar média numérica e (c) conversao de mondémero. 1T’ = 70
OC, NNdg = 5.96 X 1074 mol, nCl/nNd = 05, nM/nNd = 250¢e nAl/nNd = 20. (PR =
regressao polinomial, MP = predi¢do do model, ED = dado experimental)

A comparacido entre os dados experimentais e os resultados da simulagdo, usando o

Modelo II (representado na Tabela [5.3)), para as massas molares médias e a conversdo de
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Tabela 5.3: Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizacdes por coordena-
cdo de [3-mirceno.

Iniciagdo C*+ M LN R
Propagacido R, + M LN R,
.. . ka . Modelo II
Transferéncia de cadeia para CTA R,+X =D, +C
kCﬂ.
Transferéncia de cadeia reversivel para dormente R, + D,, — D, + R,
kcap71
Desativagao catalitica c La, Cy

monomero, ¢ mostrada na Figura em que € possivel notar que o modelo se ajusta
bem aos dados experimentos disponiveis, com 95 % de confianca. O procedimento de
reconcilia¢do estimou que apenas cerca de 25 % do DIBAH experimental inicial foi utili-
zado para controlar a polimerizacao, reforcando a hipdtese de que o aluminio participa de
etapas de reacdo secundérias indesejadas. E importante ressaltar que o procedimento de
reconciliacdo pode estimar com sucesso a concentracdo de CTA nos diferentes regimes

de polimerizacao, incluindo aqueles onde a cinética de desativagdo ocorre.

Tabela 5.4: Parametros cinéticos, conforme Equacio [3.87, estimados da reaciio de po-
limeriza¢do por coordenagdo de S-mirceno. T = 70°C, nyg = 5.96 x 10~* mol,
nol/nNd = 05, nM/nNd =250e nAl/nNd = 20.

Valor  Intervalo de 1 Matriz de correlagdo

Parametro estimado  confianca : 0, O, CF
0, 6.30 6.291-16.32 ; 1.00 0.90 0.94
0, 6.27 6.18 -1 6.35 ' 0.90 1.00 0.89
B4 2.62 2.591-12.65 1 094 0.89 1.00

Os valores dos parametros estimados e seus respectivos intervalos de confianca sdao
apresentados na Tabela [5.4] Semelhante as estimagdes apresentadas na se¢do anterior, os
parametros obtidos por meio de Modelo II apresentaram intervalos de confianca estrei-
tos, o que significa que esses paradmetros exercem efeitos significativos nas respostas do
modelo. No entanto, os pardmetros ©,, O, e O, apresentaram alta correlagdo, conforme
mostra a Tabela[5.4] Tal comportamento demonstra que o procedimento de estimagao nao
fornece parametros do Modelo II independentes, uma vez que flutuacdes em um parame-
tro cinético podem afetar a qualidade dos demais parametros (SCHWAAB and PINTO,
2007b)).

E importante ressaltar que as constantes cinéticas estimadas das etapas de propagacio
de cadeia e de transferéncia de cadeia para CTA apresentam valores aproximadamente
iguais (k, = 544.57 mL mol™! s e k, = 528.47 mL mol~! s7'), enquanto a constante
cinética de desativacdo do catalisador é expressivamente menor (k; = 13.73 s71). O valor

de £, € ligeiramente maior do que k., o que implica na transferéncia de cadeia reversivel
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concomitante ao crescimento da cadeia, conforme mostra a Figura[5.11] A relacdo linear
entre a massa molar média numérica e a conversao, cuja projecao da reta intercepta o €ixo
vertical em M,, = 1697.4 ¢ mol~!, demonstram que a transferéncia de cadeia ndo deve
predominar no inicio da reacdo, mas sim apresentar valor de taxa semelhante a propaga-
cdo. Isto porque, segundo HUSTAD et al.|(2008), a medida em que a razdo entre a taxa
de propagacao e a taxa de transferéncia de cadeia cresce, a cadeia cresce atingindo altos
valores de M,, antes de sofrer transferéncia; ao passo que quando esta razio se aproxima
do zero, a transferéncia de cadeia ocorre no inicio da rea¢do, quando M,, € baixo. A cons-
tante de desativagdo catalitica k4, por outro lado, expressa a ocorréncia da desativagao
(corroborada pela Figura [5.10)), porém, este mecanismo nao deve predominar diante dos
demais mecanismos da reagdo. A regido de confianca baseada nos célculos do PSO, uti-
lizando quinhentas particulas e realizando mil intera¢des, foram aproximadamente elip-
ticos, como pode ser visto na Figura [5.12] em que os pontos vermelhos representam os
valores dos parametros estimados.

Embora o polimirceno obtido apresente baixo indice de polidispersado e cadeias curtas,
€ possivel concluir que a polimeriza¢do por coordenacdo de mirceno, analisada no pre-
sente estudo cinético, ndo possui a caracteristica comum a polimerizacdo viva, a auséncia
de reacdes de terminagdo. Esse desvio da natureza viva pode ser atribuido a desativagao
do catalisador porque, apesar dos esfor¢os para minimizar este efeito, o sistema catalitico
empregado é excessivamente sensivel a desativacdo (BAHENA et al.| 2020). Além disso,
o mirceno comercial empregado nas reacdes € um mondmero natural composto de uma
mistura de S-mirceno e seus isOmeros, além de alguns tipos de impurezas resultantes de
sua origem natural (YAO and TANG, 2013)). Assim, a condicdo experimental de alta razao
nar/ nva = 250 combinada com a baixa quantidade inicial de Nd (nyg = 5.96 x 1074 mol)
pode contribuir para o desvio da polimerizacdo de coordena¢do do mirceno do regime
CCTP.

Figura 5.12: Regido de confian¢a dos parametros ©,, ©, ¢ ©4. T = 70 °C, nnq =
5.96 x 1074 mol, TLCZ/TLNd = 0.5, nM/nNd =250e nAl/nNd = 20.

Outra conclusdo muito relevante obtida a partir deste estudo cinético diz respeito a
importancia da avaliacdo das trajetérias dindmicas das massas molares médias e da con-

versao de mondmero para entender o0 mecanismo de polimerizacao do mirceno. As and-

117



lises anteriores, baseadas nos dados coletados apenas ao final da reacdo, sugerem que a
polimeriza¢do de mirceno realizada nesta condigdo experimental (nyg = 5.96 x 1074
mol, ney/nyng = 0.5, ny/nng = 250 € na/nyng = 20) leva a uma polimerizagdo em
regime CCTP. Esta conclusao foi baseada na alta conversao de mondmero e no baixo in-
dice de polidispersdo e massas molares médias obtidos na reagdo. No entanto, o estudo
cinético mostra aspectos significativos da dindmica do processo que leva a consideracao
do fendmeno de desativacdo do sitio no mecanismo cinético. Por esta razdo, fica evi-
dente a importincia de avaliar o comportamento da polimerizacdo por coordenacdo de
mirceno, ao longo do tempo, em diferentes condi¢Oes experimentais, a fim de analisar o
seu comportamento e descrever as constantes cinéticas da reacdo de forma mais precisa e

inequivoca.

5.2.3 Analise dos efeitos das variaveis na polimerizacao por coorde-
nacao de S-mirceno

Conforme discutido nas sec¢des anteriores, o estudo cinético é importante para per-
mitir a descricdo adequada da polimerizacao por coordenacao de mirceno. Além disso,
foi demonstrado que as condicdes experimentais influenciam no regime da polimeriza-
cdo, a partir das quais a reac¢do pode ocorrer em regime CCTP ou segundo polimerizagao
por coordenagdo tipica. Por isso, um conjunto de estudos cinéticos foi realizado, a fim
de se compreender o mecanismo cinético completo da polimerizacdao por coordenacao
de mirceno, abrangendo os aspectos dindmicos da reacdo. Os experimentos foram rea-
lizados usando n¢;/nyg = 0.5 € ny/nng = 20, variando o valor de nyg (4.6 x 1074,
2.29 x 107%e9.17 x 10~* mol), a razdo nar/nnq (250, 476 e 137) e a temperatura (60 °C
e 70 °C), como pode-se observar na Tabela Os experimentos replicados MY 1(;_gpec)
e MY1(2_gpoc) s@o representados como MY1(go°c) em termos de propriedades médias.

Tabela 5.5: Condi¢des experimentais das polimeriza¢des por coordenacdo de mirceno
(nCl/nNd =0be nAl/nNd = 20)

Tempo Temperatura Volume total nNd

Experimento (min) °C) (mL) (mol) nar/nNd
MY 1 _60°c) 60 60 130.30 4.6 x 107% 250
MY1_60°c) 60 60 130.30 4.6 x 1074 250
MY1(7pec) 30 70 130.30 4.6 x 1074 250
TMY200c) 80 60 T 12414 7722951077 77 476"
MY2pocy 60 70 12414 220x 10~ 476
"MY3cy 60 60 T 14262 " 917x 1077137
MY 3 70°c) 50 70 142.62 9.17 x 1074 137

Os resultados obtidos das reagdes sdo apresentados nas Figuras [5.13|e[5.14] em que

€ possivel observar que o efeito da temperatura na conversdao de mondmero e nas massas
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molares médias ndo foi tdo pronunciado quanto o efeito da razdo n,;/ny, € da concen-
tracdo inicial de nyy. Todos os experimentos alcangcaram altas conversdes, no final da
polimerizagdo, independente da temperatura, com massas molares médias aproximada-
mente iguais em ambas temperaturas, com exce¢do do desvio local na massa molar média

madssica da reagdo MY 2 p°cy em 30 minutos, que pode ser atribuido a erro experimental.

150 150 150
@ MYlgeq ® MY240) O MY3(eq)
@ MVigpg) & MY24) & MY
100 100 100 LK)
R I ' i sss |25 8
?:.}: i 1_:‘/"\1 I:.}‘:
g ¢ 5 L) N
Z 50 g 50 Z 50
S| @ SENEL S
: ¢
0 e 0/® 0
0 20 40 60 0 20 40 60 80 0 20 40 60
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
(a) DM/IlNd = 250 (b) nM/nNd =476 (C) nM/nNd =137
x10* o 5 X10° x10*
Rel
6 @ MYigpg @ MY 6 @ MY3pnq)
®  MYlgpee 201 & MY24p0) - ®  MY3ue
T O — i
Sy RS * Sy
a h E N
&0 10 =0
=2 = =2
0.5 E L
il 3 * | o
e 0ol® ‘ . (LX) [] ¢ 9@
0 20 40 60 0 20 0 60 80 0 20 40 60
Tempo(min) Tempo(min) Tempo(min)
(d) nyi/nng = 250 (e) nni/nng = 476 () ny/nng = 137
x10* x10* x10*
8 MYl (go-c) 8 MY2(0-c) | 8 MY3g0ec)
@ MYl @ MY2qpq) & MY3qpq
T 6 T 6f 76
e o4 Y
o0 o0 o0
2 =P
2 2 ; 2
9 [y [} - _
0 0 olee [] [)
0 20 40 60 0 20 40 60 80 0 20 40 60
Tempo(min) Tempo(min) Tempo(min)
(2) ny/nNg = 250 (h) ny/nng = 476 (i) nyp/nng = 137

Figura 5.13: Evolu¢do da conversdo de mondmero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturass: (a,d,g) nyq = 4.60 x 10~* mol; (b,e,h) nyg =
2.29 x 107 mol e (¢,f,i) nyg = 9.17 x 107 mol. n¢;/nyqg = 0.5, na/nyq = 20.

A razdo ny;/nyg € a quantidade de n 4, por outro lado, apresentaram efeito expres-
sivo nas massas molares médias, como era esperado. O aumento da razdo ny; /nyg de 250
para 476, combinado com a diminui¢io da quantidade de catalisador (de 4.6 x 10~ para
2.29 x 10~*mol), leva ao aumento das massas molares médias, conforme pode ser visto
na Figura[5.13] Esse comportamento se deve a maior quantidade relativa de monomero
em relagdo ao nimero de sitios ativos, o que favorece a etapa de reacdo de propagacdo de

cadeia. Por outro lado, a diminui¢@o da razdo n,;/nyg de 250 para 137, junto ao aumento
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da concentragio incial de Nd de 4.6 x 10~ para 9.17 x 10~* mol promove a geracio de

cadeias curtas devido ao maior nimero de sitios ativos disponiveis no meio reacional.
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Figura 5.14: Evolu¢ado do indice de polidispersdo ao longo do tempo para diferentes tem-
peraturas: (a) nyg = 4.60 x 1074 mol; (b) nyg = 2.29x 10 * mol e (¢) nyg = 9.17x10~*
mol. nCl/nNd = 05, nAl/nNd = 20.

A Figura mostra que o polimirceno obtido a partir das polimeriza¢des por coor-
denacao, realizadas nas diferentes condi¢cdes experimentais, apresentaram um indice de
polidispersdo relativamente alto, suficiente para supor que as reagdes ndo foram realiza-
das de acordo com o regime CCTP. Esta suposi¢do foi corroborada ao se tragar a relagao
—In(1 — z) ao longo do tempo de polimeriza¢do na Figura em que pode-se observar
que a conversdao de mondmero nao possui cinética de primeira ordem, como esperado na
polimerizagdo viva (FRIEBE et al., 2002, 2004, |2006). Conforme discutido na se¢do an-
terior, a relacdo ndo linear entre a conversao de mondmero e o tempo sugere que ha uma

terminacdo de cadeia irreversivel ocorrendo na polimerizacdo (NUYKEN, 2006).
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Figura 5.15: Dependéncia de —In(1 — x) do tempo de polimerizacao: (a) ny/nng = 250,
(b) nM/nNd =476e (C) nM/nNd = 137. nAl/nNd = 20, nCl/nNd =0.5

Nesse contexto, é possivel concluir que a razao nj;/nyg tem um papel importante
no curso da polimerizacao por coordenaciao de mirceno, pois € uma varidvel influente na
mudanca do regime da reagdo, que pode deixar de ser uma polimerizacao por transferéncia
de cadeia coordenativa (experimentos realizados nas condi¢cdes mostradas na Tabela[5.1)) e

passar a ser uma polimerizagdo por coordenacio tipica (experiéncias aqui apresentadas).
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Assim, a fim de descrever as reagdes apresentadas na Tabela [5.5] de maneira adequada,
as etapas de reacdo referentes a transferéncia irreversivel de cadeia e a desativagdo do
catalisador foram adicionadas ao modelo, gerando o Modelo III (representado na Tabela
[5.6), cujos parametros cinéticos foram estimados. Os resultados comparativos do Modelo

III e dos dados experimentais sdo discutidos na secao a seguir.

Tabela 5.6: Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizagdes por coordena-
cdo de [S-mirceno.

Iniciagdo C+ M5 R,
- k
Propagagdo Ry+M == Royi Modelo I
Transferéncia de cadeia para CTA R, + X LN P,+ R;
Desativacao catalitica c La, Cy

5.2.3.1 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Todo o conjunto de dados experimentais, obtidos a partir das polimerizacdes por co-
ordenagdo de mirceno, realizadas nas condi¢des apresentadas na Table[5.5] foi usado para
estimar os parametros cinéticos, enquanto o valor da quantidade de DIBAH usado como
CTA foi reconciliado usando um procedimento padrdo de reconciliacdo de dados. As
predicdes do modelo obtidas para conversdes de mondmero € massas molares médias,
usando os parametros cinéticos estimados, foram tracados com relacdo as conversoes e
massas molares médias experimentais, na Figura[5.16]

Como pode ser observado na Figura[5.16] o modelo se ajusta bem aos dados experi-
mentais de conversdo de mondmero e de massas molares médias durante as polimeriza-
coes, nas diferentes condi¢des analisadas, apresentando alguns desvios locais, principal-
mente na massa molar média massica dos experimentos realizados com ny;/nyg = 476
e nyg = 2.29 x 107* mol. Apesar dos desvios locais, é possivel afirmar que o proce-
dimento de estimacdo foi bem sucedido e que o modelo descreve bem as polimerizacdes
por coordenag@o do mirceno, considerando que todos os dados experimentais foram usa-
dos simultaneamente para estimar os parametros cinéticos, os quais podem ser utilizados
para descrever o comportamento do sistema em toda a faixa de condi¢cdes experimentais
investigada.

Os resultados da quantidade reconciliada de DIBAH usado como CTA durante as
polimerizagdes sdo tragados em relagdo a concentragdo inicial experimental de DIBAH,
na Figura Como esperado, os valores de CTA reconciliados foram inferiores ao
valor inicial de DIBAH, e tendem a diminuir com o aumento da razao n,; /n 4 combinado
com a diminuigdo da concentragdo inicial ny, (veja Figura[5.18). Esse comportamento
era esperado, pois a alta concentracio de mondmero e a baixa concentragdo de sitios

cataliticos favorecem o mecanismo de propagacdo de cadeia em detrimento aos efeitos
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Figura 5.16: Evolucdo da conversdao de mondmero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nyg = 4.60 x 10~ mol; (b,e,h) nyg =
2.29 x 107 mol e (¢,f,i) nyg = 9.17 x 1073 mol. n¢y/nyqg = 0.5, na/nyq = 20.
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de transferéncia de cadeia, aumentando, assim, o consumo de DIBAH por indesejados

reacoes.
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Figura 5.18: Dependéncia de C'T'A(%) da razdo ny;/nyg para diferentes temperaturas e
valores de NNg- nAl/nNd = 20, ngl/nNd = 0.5.

Os parametros cinéticos estimados das etapas de propagacdo de cadeia, transferén-
cia de cadeia e de desativacdo do catalisador sdo apresentados na Tabela em que é
possivel observar que os intervalos de confianca dos parametros estimados do Modelo
III foram sempre muito estreitos, o que significa que a estimativa foi capaz de capturar
efeitos significativos dos parametros no modelo. Além disso, as correlacdes paramétricas
apresentaram, em sua maioria, valores pequenos, com excec¢do das fortes correlacdes en-
tre 0s parametros 1), ¢p, 1q € ¢4, devido ao efeito simultaneo de k, e kq nas distribuigdes
de massa molar obtidas. Conforme discutido anteriormente, SCHWAAB et al.| (2008b)

relatam que a reparametrizacdo da equacio de Arrhenius pode ndo ser suficiente para re-
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duzir a correlagdo de parametros quando multiplas constantes de velocidade cinética sao
usadas para descrever a reagdo. Nesses casos, os autores sugerem o uso de diferentes
temperaturas de referéncia para os distintos parametros de taxa cinética. No entanto, mais

uma vez, a aplicagcdo desta abordagem estd além do propdsito do presente estudo.

Tabela 5.7: Pardmetros cinéticos, conforme Equacio [3.83] estimados para a polimeriza-
cdo por coordenagdo de mirceno para as diferentes condicdes experimentais apresentadas

na Tabela @

N Valor Intervalo de 1 Matriz de correlagao
Parametro . '
estimado confianca 1 7, op N o N4 04

Mp 9.01 8.991-19.02 +1.00 049 0.83 0.53 0.97 0.48
op 2733 2644112821 ;049 1.00 026 0.62 041 097
N 8.42 8.391-1844 1083 0.26 1.00 0.67 0.84 0.25
o 56.50  55.091-157.91 1 0.53 0.62 0.67 1.00 0.51 0.56
Md 4.29 42711432 +097 041 0.84 051 1.00 043
0¥ 28.92  27.131130.72 1 048 0.97 025 0.56 043 1.00

A Tabela também mostra que os parametros cinéticos estimados, corresponden-
tes as reacoes de propagacdo de cadeia e de transferéncia de cadeia, apresentam ordens
de grandeza aproximadamente semelhantes com os mesmos pardmetros cinéticos esti-
mados nas se¢des anteriores, enquanto os parametros cinéticos da etapa de desativacao
catalitica estimados neste estudo apresentaram valores expressivamente superios aos pa-
rametros previamente estimados, usando dados coletados do estudo cinético realizado em
condi¢do experimental constante. Esse resultado pode ser explicado pelo efeito mais pro-
nunciado da desativagio do catalisador nas reacdes realizadas com maior razao n;/nyq
€ menor concentracdo inicial n 4, como dito anteriormente. As regides de confianga ba-
seadas nos cdlculos de PSO, utilizando quinhentas particulas e realizando mil interacoes,
sdo mostradas na Figura [5.19] em que os pontos vermelhos representam os valores dos

parametros estimados.

Figura 5.19: Regides de confianca dos pares de pardmetros cinéticos estimados para as
condicdes experimentais apresentadas na Tabela@

Embora o Modelo I, o Modelo II e o Modelo III se ajustem bem aos respectivos va-

lores de conversdao de mondmero e de massas molares médias, nas diferentes condi¢des
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reacionais analisadas, as distribuicdes de massa molar calculadas pelos modelos (resol-
vendo um ndmero suficientemente alto de equacdes de balanco de massa para cadeias de
diferentes tamanhos) nao representaram as distribuicdes de massa molar experimentais
apropriadamente, como ser observado na Figura[5.20] No entanto, é possivel notar que as
distribui¢des de massa molar calculadas pelo modelo melhoram gradualmente do Modelo
I para o Modelo II e Modelo III. Neste ponto, ainda ndo esta claro por que essas diferen-
cas ocorrem, pois essas discrepancias podem ter sido causadas por efeitos cinéticos ou
efeitos de caracterizacdo. No entanto, € evidente que o regime vivo da polimerizacdo via
CCTP impoe dificuldades a descri¢do adequada da distribui¢cao de massa molar, conforme
foi discutido anteriormente. A andlise minuciosa desses aspectos estd além do escopo do

presente trabalho e deve ser melhor investigado em um futuro préximo.
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Figura 5.20: Comparacdo entre distribui¢do de massa molar experimental e calculada
usando: (a) Modelo I, (b) Modelo II e (c) Modelo III.

Em resumo, os modelos propostos sdo simples, mas muito robustos, pois foram capa-
zes de descrever a conversdao de mondmero e as massas molares médias das amostras de
polimirceno produzidas através da polimerizacao por transferéncia de cadeia coordenativa
e da polimerizagdo por coordenagdo, descrevendo com sucesso as trajetorias dinamicas
das propriedades médias em diferentes condi¢des de reacdo. Além disso, o método utili-
zado de reconciliagdo da quantidade de aluminio utilizada como agente de transferéncia
de cadeia mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a descri¢do de um mecanismo

complexo e detalhado para as reacdes paralelas em que o aluminio € envolvido.

5.3 Conclusoes Finais

O mecanismo cinético da polimerizacao por coordenagdo de 3-mirceno em diferen-
tes regimes foi investigado no presente trabalho. Os experimentos foram divididos em
trés conjuntos. O primeiro conjunto de polimerizagdes foi realizado inicialmente em di-
ferentes temperaturas e concentragdes iniciais, a fim de analisar as propriedades médias
do polimero no final das reagdes. A segunda polimerizagdo foi realizada em uma tnica

condicdo experimental, visando observar as trajetorias dindmicas das propriedades do
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polimero durante a reacdo. Por fim, o dltimo conjunto de polimerizacdes foi realizado
variando a temperatura, a quantidade inicial de neodimio e as razdes de mondmero e sitio
ativo, observando a evolucdo das conversdes de mondmero e das massas molares médias
do polimero, ao longo do tempo. O primeiro conjunto de polimeriza¢des realizadas com
uma relagdo n,,/n g menor combinada com uma maior razao n4;/nyg € concentragio
inicial de neodimio, produziu polimirceno com baixas massas molares médias e baixos in-
dices de polidispersdo, indicando que ocorrem polimerizacdes vivas/controladas em todas
as diferentes condicOes experimentais analisadas. No entanto, o estudo cinético feito no
segundo conjunto de reagdes forneceu informagdes dindmicas sobre a polimerizagcdo por
coordenagdo do mirceno, que sugeriram que ocorreu desativacdo do catalisador durante
a reacdo, quando a razao ny;/ny, aumentou. Essas suposi¢des foram corroboradas pelo
terceiro conjunto de reacdes, segundo o qual o polimirceno obtido apresentou um indice
de polidispersao mais elevado, além de massas molares médias maiores, mostrando que a
reacdo ocorreu em um regime de polimerizagdo por coordenacao tipica, com transferéncia
irreversivel de cadeia e desativacdo do catalisador.

O aumento da concentracao inicial de mondmero, combinado com a diminui¢do da
quantidade inicial de neodimio, altera drasticamente a polimerizagdo viva, promovendo
mudangas em suas trajetorias dindmicas. Essas varidveis podem alterar a reacdo de [3-
mirceno realizada utilizando o sistema catalitico ternario NdVs/Me,SiCly/DIBAH, mu-
dando o regime da reacdo que pode deixar de ser polimerizacao por transferéncia de ca-
deia coordenativa e passar a ser polimerizacio por coordenacdo tipica. A concentragdo
inicial de DIBAH também tem um papel importante no controle da polimerizagdo. O
aumento da relacdo aluminio e neodimio promoveu a formacao de cadeias com massas
molares médias menores e a formacdo de cadeias adicionais por sitio ativo na polimeriza-
c¢ao de mirceno via CCTP.

Trés mecanismos cinéticos simples e robustos (Modelo I, II e III) foram propostos
para descrever as propriedades médias do polimirceno produzido por polimeriza¢des por
coordenacdo, nas diferentes condi¢es de reagdo analisadas. Os modelos mostraram-se
capazes de representar os diferentes regimes de polimerizacdo, estimando-se os pardme-
tros cinéticos e as concentragdes iniciais de DIBAH atuando como agente de transferéncia
de cadeia. As estimativas da quantidade de DIBAH usada como CTA foi realizada por
meio de um procedimento de reconciliacdo padrdo, que mostrou ser uma ferramenta pro-
missora para evitar o uso de mecanismos complexos necessarios para descrever os papéis
do DIBAH como ativador de sitios e removedor de impurezas. De acordo com o procedi-
mento de reconciliacdo, apenas uma fragdo dos valores iniciais de DIBAH (abaixo de 60
%) € usada como agente de transferéncia em cadeia.

Embora existam desvios significativos entre as distribui¢des de massa molar experi-
mental e calculadas, principalmente no regime CCTP, os modelos propostos representam

adequadamente as propriedades médias de polimirceno em todas as condi¢des experimen-
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tais. A avaliacdo dos aspectos dindmicos da polimerizacao por coordenac¢do de mirceno
foi extremamente importante para a decis@o de incluir as etapas de desativacao catalitica

e de transferéncia irreversivel de cadeia, no mecanismo cinético.
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Capitulo 6

Polimerizacao por Coordenacao de

S-Farneceno

Neste capitulo, sdo apresentados resultados obtidos das polimerizagcdes por coor-
denacdo de [-farneceno utilizando o sistema catalitico Ziegler-Natta composto por
NdV;3/DIBAH/Me,SiCl,. Inicialmente é feita uma introdugdo sobre o estado da arte das
polimeriza¢des por coordenacdo de farneceno, em seguida sdo apresentados os resulta-
dos obtidos a partir do estudo acerca dessas reagdes. Os pardmetros cinéticos necessarios
para simular as reacoes sdo estimados, e a quantidade de DIBAH usado como agente de
transferéncia de cadeia é obtido por uma estratégia de reconciliacdo de dados, haja vista
que este composto pode participar de reagdes colaterais, como mencionado em capitulos
anteriores. Vdrios experimentos foram realizados em diferentes condi¢des, a fim de ava-
liar o impacto de varidveis-chave de operacdo no controle da conversao de mondmero e

das massas molares médias. Esses e outros aspectos serdo discutidos nas secdes a seguir.

6.1 Introducao

Os estudos a respeito da polimerizacdo de (-farneceno sdo muito recentes. Por isso,
ndo € possivel encontrar na literatura grande variedade de técnicas de polimerizacdo apli-
cadas a esse mondmero renovavel, como encontramos de mirceno. SAHU and BHOW-
MICK! (2019) analisaram a polimeriza¢ao em emulsdo de 5-farneceno. No entanto, sabe-
se que, embora o [-farneceno possa polimerizar, a sintese desse politerpeno com alta
performace requer controle sobre a sua microestutura (BAHENA et al.| 2020), o qual s6 é
possivel por meio da polimerizacdo anidonica (WAHLEN et al., 2020), polimerizagao ra-
dicalar mediada por nitroxido (LUK and MARIC, 2021a; LUK and MARIC, 2019; LUK
and MARIC, 2021b}; LUK et al., 2021c|) e polimerizacdo por coordenacdo (BAHENA
et al.,[2020; DIAZ DE LEON et al., 2018; JING et al., 2020; LAMPARELLI et al.., 2020;
LAUR et al.,2017; RAYNAUD et al.,[2012;[ZHU et al.,|2021)). Por esse motivo, a maior
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parte dos trabalhos que analisam a polimerizacdo de farneceno e a copolimerizacdo desse
mondmero com outros mondmeros, como estireno e etileno, aplica a técnica de polime-
rizac@o por coordenagdo, utilizando diferentes sistemas cataliticos, como catalisadores a
base de ferro (JING et al., 2020; RAYNAUD et al.| 2012; ZHU et al., 2021), de titanio
(LAMPARELLI et al., 2020) e de neodimio (BAHENA et al., 2020; DIAZ DE LEON
et al., 2018; LAUR et al. 2017). Em todos os casos, foram registradas elevadas ativi-
dades cataliticas e polimeros com alta estereosseletividade, ricos em espécies 1,4-cis ou
1,4-trans.

Embora os estudos disponiveis na literatura tenham contribuido para o entendimento
do processo de polimerizacdo por coordenacdo de farneceno, especialmente no que diz
respeito ao desempenho dos sistemas cataliticos e os efeitos que varidveis importantes do
processo, tais como temperatura e concentragdes iniciais, exercem sobre o polimero final
obtido, ndo existe disponivel na literatura qualquer trabalho que proponha modelagem
mecanistica que descreva as polimerizagdes por coordenacio de [S-farneceno .

Logo, o presente trabalho desenvolve modelo matemético baseado no método dos
momentos para descrever as polimeriza¢des por coordenagdo de S-farneceno. Para tanto,
foram realizadas diversas polimerizagdes de farneceno em diferentes condigdes experi-
mentais de temperatura e concentragdes iniciais de monomero, catalisador e cocatalisador.
Dados de conversao de mondmero e massas molares médias foram coletados ao longo das

reacoes. Os resultados obtidos através do estudo sdo apresentados nas se¢des a seguir.

6.2 Resultados e Discussoes

6.2.1 Analise da influéncia de variaveis na polimerizacao por coor-

denacao de S-farneceno

Uma série de polimerizacdes por coordenacdo de [-farneceno foram realizadas,
abrangendo ampla faixa de condi¢des experimentais, com o objetivo de investigar a in-
fluéncia de varidveis-chave de operagdo no controle da polimeriza¢do. Os ensaios foram
realizados em diferentes condicdes de temperatura, concentracdo inicial de neodimio, e
razdes molares de alimentacdo de mondmero e neodimio, e aluminio e neodimio, con-
forme mostra a Tabela As reagOes expressas como F1gpec) at€ F5p_7pc) na Ta-
bela [6.1] foram conduzidas com amostras coletadas apenas no final da reagdo, ao passo
que o experimento FA; foi realizado avaliando a cinética da reagdo, por meio da coleta
de amostras ao longo da reac@o, em intervalos de tempo pré-estabelecidos, com o intuito
de avaliar a trajetdria dinamica das reacdes. Todas as reagdes foram realizadas com razao
cloro/neodimio igual a 0.5, uma vez que este valor favorece a formagdo de um tnico tipo
de espécie catalitica, diminuindo a formacio de espécies heterogéneas no meio (GOMEZ

et al., 2016), além de ter promovido a polimeriza¢do de isopreno e S-mirceno com boa
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atividade catalitica e elevada conversao de mondmero.

Tabela 6.1: Condi¢des experimentais das polimerizag¢des por coordenacdo de S-farneceno
(nCl/nNd = 05)

Tempo Temperatura Volume total NNd

Experimento (min) 0) (mL) (mol) ny/nNag Ma/nNg
Fl o) 15 60 1693 680 <107 150 5
Flroc) 30 70 169.3 6.89 x 10~ 150 15
F260°c) 45 60 172.7 6.89 x 10~ 150 20
F270°c) 30 70 172.7 6.89 x 10~* 150 20
F3(60°0) 60 60 176.2 6.89 x 1074 150 25
F3 (700 45 70 1762 689x 107 150 25
Fdgoec) 30 60 1796 689 x 1074 150 30

"Fharec) 45 70777771672 T T3908x 1074 T 7250 25

F52_70°c) 30 70 167.2 3.98 x 10~ 250 25

TTFA, T 45 ~ T 70777771672 T 73981074 T 7250 25

Os valores finais de conversdao de mondmero, indice de polidispersdo e massas mo-
lares médias dos polifarnecenos obtidos nos experimentos F1 a F5 sdo apresentados
nas Figuras [6.1] e [6.2] Em todos os experimentos, a conversio de mondmero atin-
giu valores proximos a 100 %, em tempos curtos de reacdo, o que evidencia a ele-
vada performance das polimerizagdes de farneceno utilizando o sistema catalitico ter-
nario NdV3/DIBAH/Me,SiCly. GONZALEZ-ZAPATA et al. (2020) obtiveram resulta-
dos semelhantes utilizando o mesmo sistema catalitico empregado neste trabalho. Além
disso, na literatura existem trabalhos que evidenciam a alta reatividade do farneceno,
empregando-se diferentes sistemas cataliticos para homopolimerizacdo e copolimeriza-
cdo deste mondmero renovavel (BAHENA e al.| 2020; |ZHU et al., 2021).

O indice de polidispersdao do polimero obtido, por outro lado, apresentou variabili-
dade de acordo com as condigdes experimentais. Nas reagdes em que a razdo na;/nyq
empregada foi maior (F3, F4 e F5), o indice de polidispersao observado foi menor, o que
era esperado, tendo em vista o importante papel do DIBAH como agente de transferéncia
de cadeia, responsdvel por controlar a reagdo. Ao observar as reagOes conduzidas com
mesma razao n 4, /nyq = 25 e diferentes quantidades de neodimio e razdo mondmero ca-
talisador (experimentos F3 e F5), nota-se que o aumento na concentracdo de mondmero
combinado com a diminuicao de catalisador levou a formagdo de polimeros com maiores
massas molares médias. Porém, o controle sobre a polimeriza¢ao foi mantido, tendo em
vista os valores dos indices de polidispersao mantidos aproximadamente iguais.

As massas molares médias do polifarneceno obtido aumentam a medida em que a
razdo n 4;/n g diminui, bem como com o aumento na concentragio inicial de monémero,
como pode ser observado na Figura [6.2] Tal comportamento é esperado, pois a maior
quantidade de mondmero disponivel e a menor concentracdo de agente de transferéncia

de cadeia presentes no meio reacional favorecem o crescimento da cadeia polimérica.
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Figura 6.1: Conversdao de mondmero e indice de polidispersdao do polifarneceno obtido
nas condi¢des experimentais apresentadas na Tabela@

A relag@o entre a massa molar média numérica e a razdo n4;/nyg € apresentada na
Figura [6.3] em que é possivel observar o efeito de transferéncia de cadeia provocado
pelo agente de transferéncia de cadeia sobre a cadeia viva polimérica. O aumento na
razdo nu;/nyg levou a diminuicdo na massa molar média numérica, haja vista que na
etapa de transferéncia de cadeia o polimero vivo propagante transfere radical e passa a ser
polimero morto. De acordo com as propriedades do polifarneceno obtido, as variagdes
na temperatura de 60 °C para 70 °C ndo afetaram significativamente o andamento das
polimerizagdes. Este comportamento também foi observado durante as polimerizagdes
de isopreno e mirceno conduzidas neste trabalho.

Como tem sido discutido ao longo deste trabalho, o estudo cinético das polimeriza-
coes por coordenagdo de isopreno, S-mirceno e [3-farneceno € importante para entender
o comportamento dessas reagdes, € assim poder propdr modelos para essas reacoes e
caracteriza-las como polimeriza¢des por transferéncia de cadeia coordenativa (CCTP)
ou polimerizagdes por coordenacdo tipicas. Neste sentido, foi realizado o estudo ci-
nético da polimerizagdo de farneceno FA;, na temperatura de 70 °C, com razdo molar
nci/nya = 0.5, nyg = 3.98 x 107 mol, ny/nng = 250 € na/nng = 25, conforme
mostra a Tabela

As trajetdrias dinamicas das propriedades do polifarneceno obtido na reagdao FA; sdao
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Figura 6.2: Massa molar média numérica e massa molar média massica do polifarneceno
obtido nas diferentes condicdes experimentais apresentadas na Tabela@
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Figura 6.3: Dependéncia de M,, da razdo n4;/nyq para diferentes temperaturas e valores
de NNd- nM/nNd = 150.

apresentadas na Figura[6.4] em que é possivel observar crescimento das massas molares
médias massica e numérica, ao longo do tempo, enquanto o indice de polisdispersdo é
mantido baixo (< 2.0) durante toda a reacdo. A massa molar média massica apresenta um
valor acima da trajetoria esperada, possivelmente em decorréncia de erro experimental.
Ao final da reacdo, a conversao de mondmero € aproximadamente igual a 100 %.

As distribuicdes de massa molar medidas a partir das amostras coletadas durante a
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Figura 6.4: Dinamica da polimeriza¢do por coordenagdo de farneceno do experimento
FA,: (a) conversio de monomero; (b) indice de polidispersdo; (c) massa molar média
massica e (d) massa molar média numérica. (PR = regressdo polinomial, ED = dado

experimental).

polimerizacdo FA; sdo apresentadas na Figura E possivel notar que o deslocamento
da MWD no sentido do crescimento da cadeia € quase imperceptivel, a medida em que a
reacdo avanca de 10 minutos a 45 minutos, havendo quase uma sobreposi¢@o entre as cur-
vas. Este € um comportamento diferente das curvas de MWD obtidas nas polimerizagdes
vivas/controladas, em que se observa deslocamento das curvas para a direita, em decor-
réncia do crescimento linear da massa molar média com a conversdo de mondmero (DAI
et al., 2017; FAN et al., 2010; WANG et al., 2013). Além disso, nota-se que, embora as
curvas de distribuicdo de massa molar obtidas da polimerizacdo de farneceno sejam uni-
modais, sdo relativamente largas, indicando, mais uma vez, que pode ndo estar ocorrendo
polimerizagdo viva via CCTP, mas tdo somente polimerizagcdo por coordenacao regular.
Conforme discutido em capitulos anteriores, uma forma eficiente de avaliar se a poli-
merizagao por coordenagao ocorre em regime CCTP € por meio do ajuste da relacdo linear
entre M,, e conversdao de mondmero, bem como de conversdo de mondmero ao longo do
tempo. Os resultados desses ajustes para a reagdo FA; sdo apresentados na Figura[6.6], em
que se observa que a cinética de primeira ordem representa bem a conversao de mond-
mero, ao passo que a massa molar média numérica ndo cresce linearmente com a con-

versdo de mondmero. Este comportamento estd de acordo com o observado nos estudos
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Figura 6.5: Distribui¢do de massa molar da polimerizacdo por coordenacao de farneceno
FA1, ao longo do tempo.

cinéticos das polimeriza¢des de mirceno anteriores, em que se concluiu que o aumento da
razdo ny;/nyq € a diminuicdo da quantidade inicial de neodimio promoveram a geragiao
de efeitos de desativacdo catalitica e de transferéncia de cadeia irreversivel, desviando a
trajetoria da polimerizacao do regime CCTP para polimerizacio por coordena¢do comum
com um sitio ativo. Tais resultados foram atribuidos a natureza do monémero empregado,
que € uma mistura de S-mirceno e seus isdmeros, tal como o farneceno, que é composto
de um mistura de 3-farneceno e seus isomeros. Além disso, esses mondmeros de origem
renovavel possuem impurezas resultantes de sua origem natural (YAO and TANG, 2013)),

as quais expdem o meio reacional a efeitos indesejados (BAHENA et al., 2020).
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Figura 6.6: Estudo cinético da polimerizacdo por coordenacdo de farneceno FA;: (a)
dependéncia de Mn da conversdo de mondmero e (b) perfil de In(1 — x) ao longo do
tempo. (LR = regressio linear, ED = dado experimental)

Dessa forma, a partir das observagdes realizadas a respeito das polimerizagdes por
coordenacdo de farneceno foi possivel propor o Modelo IV para descrever essas polime-
rizagdes de maneira adequada, e assim estimar os parametros cinéticos envolvidos por

meio do procedimento de estimacdo de parametro com reconciliagao da quantidade de
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DIBAH utilizado como agente de transferéncia de cadeia. Os resultados dessas anélises

sdo apresentados na secdo a seguir.

6.2.1.1 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

Diante do que foi exposto na se¢do anterior, pode-se concluir que as polimerizacdes
de farneceno utilizando o sistema catalitico NdV;/DIBAH/Me,SiCl, apresentaram um
certo de grau de controle sobre a sua trajetoria, que pode ser atribuido a transferéncia de
cadeia para o centro ativo do DIBAH, o qual atua também como agente de transferéncia
de cadeia. No entanto, os resultados obtidos ndo apontam para polimerizacdes via CCTP,
uma vez que em muitos casos o indice de polidispersao atingiu valores superiores a 2.0, e
o estudo cinético demonstrou que a massa molar média numérica nao cresce linearmente
com o aumento da conversao. Segundo destacaram HUSTAD et al.|(2008)), em seu estudo
exploratdrio acerca dos efeitos da reversibilidade da transferéncia de cadeia em polimeri-
zacdes por coordenacgdo de olefinas, o indice de polidispersdo atinge valores maiores do
que 2 quando ha répida transferéncia de cadeia inicial, levando ao esgotamento da con-
centracdo de CTA, o que faz com que as transferéncias irreversiveis e as terminagdes de
cadeia passem a ser dominantes durante a polimerizacao.

Logo, neste trabalho, considera-se que as polimerizacdes de farneceno acontecem
conforme regime de polimerizacdo por coordenacgdo tipica, apresentando etapa de trans-
feréncia de cadeia irreversivel para o agente de transferéncia de cadeia, o DIBAH. Em
vista disso, 0 Modelo IV (representado na Tabela[6.2)) foi proposto para descrever todas as
polimerizagdes por coordenagdo de trans-[3-farneceno apresentadas na Tabela Além
disso, fez-se a estimacdo dos parametros referentes as constantes cinéticas das etapas de
propagacdo (O,) e de transferéncia de cadeia para CTA (6,). A quantidade de DIBAH
utilizado como agente de transferéncia de cadeia foi estimado, por meio de procedimento

de reconciliacdo, conforme explicado anteriormente.

Tabela 6.2: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizagdo por coordenacao
de trans-[-farneceno.

Iniciagdo Cr+ M2 R,
~ kp
Propagacio R, + M — Ry Modelo IV

Transferéncia de cadeia para CTA R, + X LN P, +C*

E importante destacar que o aumento na razao n,;/nyy combinado com a diminui-
cdo da quantidade de neodimio provocaram reacdes indesejadas de desativacao catalitica
e transferéncia irreversivel nas polimerizagdes anteriores de [S-mirceno; porém, a desa-
tivagdo catalitica ndo parece ocorrer nas polimerizacoes de trans-/3-farneceno, conforme
mostram os resultados abaixo. BAHENA et al.|(2020) também relataram o favorecimento

do efeito de desativacdo catalitica por parte do -mirceno, em detrimento ao J-farneceno,
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ao realizar a polimerizagdo in situ desses mondmeros, utilizando o mesmo sistema ca-
talitico terndrio do presente trabalho (NdV3;/DIBAH/Me,SiCly) com modificadores de
superficie de 6xido de grafeno. Os autores sugerem que o maior volume estérico da mo-
lécula do trans-[3-farneceno previne o processo de desativacdo catalitica, o qual é mais
pronunciado nas polimerizagdes conduzidas com [3-mirceno, que por sua vez, apresenta

menor volume estérico.
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Figura 6.7: Comparagdo entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar média
madssica; (b) massa molar média numérica e (c) conversdo de mondmero, para as condi-
¢des experimentais apresentadas na Tabela 6.1} (MP = predigéo do modelo)

A Figura [6.7 mostra que o Modelo IV se ajusta bem aos dados experimentais, repre-
sentando de maneira satisfatdria os dados de conversdao de mondmero e de massas molares
médias, em todos os casos, com exce¢ao da massa molar média méssica predita do expe-
rimento F'15°c), que apresentou um desvio local com relagdo ao M,, experimental. Os
valores de CTA calculados sdo apresentados na Figura [6.8] em que é possivel observar
que o valor de CTA calculado € sempre menor do que a quantidade inicial de DIBAH
utilizado, como era esperado, pela atuacao deste composto também como cocatalisador e
agente limpante do meio reacional.

Os parametros estimados sdo apresentados na Tabela[6.3] em que se observa um inter-

valo de confianca estreito dos pardmetros, bem como baixo valor de correlacdo paramé-
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Figura 6.8: Comparag¢do entre concentracdo de DIBAH experimental e os valores recon-
ciliados de CTA, nas condi¢des experimentais apresentadas na Tabela (ED = dado
experimental, RE = reconciliado)

trica, indicando que a estimacao foi bem sucedida. A regido de confianca dos parametros
estimados por meio do PSO, utilizando quinhentas particulas e realizando mil interagdes,
¢ apresentada na Figura [6.9] em que o ponto vermelho representa o valor do pardmetro
estimado.

Os valores estimados das constantes £, e k, indicam que as etapas de propagacdo de
cadeia e de transferéncia de cadeia para CTA ocorrem com taxas aproximadamente iguais,
dependendo da quantidade de mondmero e de DIBAH presentes no meio. Considerando
que a concentragdo inicial de mondmero utilizado neste trabalho pode ser até dez vezes
maior do que a concentracdo de DIBAH, o qual ainda participa de reacdes paralelas de
ativacdo de sitio e de resgate de impurezas, pode-se inferir que, embora a transferéncia de
cadeia ocorra desde o inicio da polimerizagdo, ela ndo € suficiente para controlar a reagao
devido ao esgotamento da concentracdo de CTA e a consequente predominancia da etapa
de propagacdo de cadeia, que fazem com que a reagdo ocorra como uma polimeriza¢ao
por coordenagdo tipica. Tal comportamento justifica os indices de polidispersao medidos
maiores ou iguais a 2.0 em altas conversdes e as distribui¢cdes de massa molar largas
(HUSTAD et al., 2008).

Tabela 6.3: Pardmetros cinéticos, conforme Equacdo [3.87, estimados das polimeriza¢des
por coordenagdo de [-farneceno realizadas nas condi¢bes experimentais apresentadas na

Tabela

R Valor Intervalo de 1 Matriz de correlacio
Parametro . '
estimado confianca |, O, O,
0, 6.664  6.663 |-16.665 | 1.00 -0.17
O, 6.056  6.0511-16.061 1 -0.17 1.00

O percentual de DIBAH usado como CTA, dado pela razdo entre a concentracao de

CTA reconciliada e a quantidade experimental inicial de DIBAH, pode ser correlacionado
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Figura 6.9: Regido de confianca para o par de parametros estimados nas condi¢des expe-
rimentais apresentadas na Tabela[6.1]

com a razdo na;/nyg € o valor de ny, como mostra a Figura O aumento da razdo
nai/nn4 para uma mesma concentracdo inicial de Nd (experimentos F1gpecy a F4(60ec))
leva ao aumento da quantidade de aluminio atuando como CTA. Logo, pode-se concluir
que, a medida que quantidades adicionais de DIBAH sao adicionadas ao meio reacional,
fracdes maiores de DIBAH participam do mecanismo de transferéncia de cadeia, como
esperado, mesmo com a competicdo entre a reacdo do CTA e outras reagdes paralelas.
Este resultado estd de acordo com o estudo relatado anteriormente sobre a polimeriza¢ao

por transferéncia de cadeia coordenativa de isopreno e mirceno.
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Figura 6.10: Dependéncia de C'T'A(%) da razdo na;/nyg para diferentes temperaturas e
valores de nyg € nyy/nng.

Comparando experimentos com a mesma razdo na/nya (F3eoec), F3oec),
F51-70°c) € Fb2-70°)) na Figura ¢é possivel observar que a diminuicdo da quanti-
dade de Nd combinado com o aumento da razdo n,;/n x4 leva a diminui¢do da quantidade
reconciliada de aluminio atuando como CTA. Este resultado sugere que quantidades adici-
onais de mondmero combinados com a baixa concentragdo inicial de neodimio favorecem

a etapa do mecanismo de propagacao de cadeia, resultando em uma fragdo menor de alu-
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minio usado como CTA. Esta observagdo foi corroborada pelas massas molares médias
dos polifarnecenos produzidos, apresentados na Figura Ao comparar experimentos
que ocorrem com mesma temperatura, razao n.4;/n x4 € tempo final de reacdo (experimen-
tos F3(70:cy € F5(1_70°c)), percebe-se que o aumento da razao n,s/nyg combinado com a
diminuicdo da concentragdo inicial de Nd leva ao aumento das massas molares médias do
polimero, mantendo as altas conversdes. O efeito inverso foi observado quando excesso
de sitio ativo foi adicionado ao meio de reacdo, promovendo a produgdo de polimeros com
cadeias curtas devido a interacdo entre os sitios ativos € o mondmero livre por iniciagao
rapida (FAN et al.| 2010; REN et al.l, 2007; [WANG et al., |2012). Este comportamento
também estd de acordo com o estudo relatado anteriormente sobre a polimerizacdo por
transferéncia de cadeia coordenativa de mirceno.

Na Figura estdo representadas curvas de distribuicdo de massa molar medidas e
preditas pelo modelo, resolvendo um nimero suficientemente alto de equacdes de balanco
de massa para cadeias de diferentes tamanhos, para as diferentes condi¢des experimentais
utilizadas no presente trabalho. Como pode ser observado na Figura[6.11] as distribui¢des
de massa molar calculadas pelo modelo ndo representaram as distribui¢des de massa mo-
lar experimentais apropriadamente. Conforme foi discutido em secdes anteriores, ainda
ndo estd claro o motivo para tais discrepancias ocorrerem, podendo ser devido a efeitos
cinéticos ndo abordados no modelo cinético simplificado, ou efeitos de caracterizagdo do
polimero formado. A anédlise minuciosa desses aspectos estd além do escopo do presente

trabalho e deve ser melhor investigado em um futuro trabalho.
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Figura 6.11: Comparacao entre distribui¢do de massa molar experimental e calculada nas
condi¢des experimentais: (a) F'1(goec) € (b) FA;(45min).

Finalmente, pode-se concluir que o Modelo IV foi capaz de descrever a conversao de
monomero e as massas molares médias das amostras de polifarneceno produzidas através
da polimerizacao por coordenagio, descrevendo com sucesso as trajetorias dinamicas das
propriedades médias em diferentes condi¢des de reacao. Mais uma vez, o modelo simples
proposto se mostrou muito robusto, e o método utilizado de reconciliagdo da quantidade

de CTA mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a descricao de mecanismos com-
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plexos das reacOes paralelas em que o aluminio € envolvido.

6.3 Conclusoes Finais

No presente trabalho, foi proposto, pela primeira vez, mecanismo cinético para descre-
ver a polimerizacdo por coordenacdo de [3-farneceno. Os experimentos foram realizados
em dois conjuntos. O primeiro conjunto de polimerizagdes foi realizado inicialmente em
diferentes temperaturas (60 e 70 °C), e diferentes quantidades de neodimio (6.89 x 10~*
e 3.98 x 104 mol), razdes de mondmero e sitio ativo (150 e 250), e razdes de aluminio e
sitio ativo (15, 20, 25 e 30), a fim de analisar as propriedades médias do polimero no final
das reagdes. A segunda série de polimerizacdo foi um estudo cinético realizado na tempe-
ratura de 70 °C, quantidade de neodimio de 3.98 x 10~%, razdo de mondmero e sitio ativo
de 250 e razdo de aluminio e sitio ativo de 25, visando observar as trajetorias dinamicas
das propriedades do polimero durante a reagdo. Em todos os experimentos adotou-se a
razdo ney/nyg = 0.5.

O primeiro conjunto de polimerizacdes atingiu altas conversdes, em todas as diferen-
tes condi¢Oes experimentais, enquanto as massas molares médias e o indice de polidisper-
sdo variaram de acordo com as concentracoes iniciais de mondmero, aluminio e neodimio
empregadas. Nas reacdes em que a razao n ;/nyq utilizada foi maior, as massas molares
médias diminuiram, bem como o indice de polidispersdo, como consequéncia do efeito
controlador do DIBAH que atua como agente de transferéncia de cadeia. No entanto, em
aproximadamente 80 % dos casos o indice de polidispersdo foi maior ou igual a 2.0. Por
outro lado, o aumento na razao n,;/nyg, combinado com a diminui¢do na quantidade
inicial de neodimio, gerou polimeros com maiores massas molares médias e indice de
polidispersdao, em decorréncia do favorecimento da etapa de propagacdo de cadeia, em
detrimento a etapa de transferéncia de cadeia para o CTA. No segundo conjunto de expe-
rimentos, também observou-se alta conversdao de mondmero e aumento progressivo das
massas molares médias, enquanto o indice de polidispersao é mantido em valores relativa-
mente baixos. No entanto, observou-se que a relacio entre M,, e conversdo de mondmero
foi ndo-linear, indicando que ocorre transferéncia de cadeia irrerversivel para o CTA.

Logo, considerando os altos indices de polidispersdo (>2.0) e as caracteristicas de
transferéncia de cadeia irreversivel apontadas, foi proposto o Modelo IV para descrever
todos os conjuntos de polimerizagdes, realizadas em diferentes condi¢des experimentais.
Para tanto, as constantes cinéticas k, e k, foram estimadas, assim como a quantidade de
DIBAH utilizado como agente de transferéncia de cadeia. O Modelo IV se mostrou capaz
de representar as diferentes condi¢des experimentais, e a quantidade de CTA reconciliado
foi sempre menor do que a quantidade inicial de DIBAH, conforme era esperado. As
constantes cinéticas estimadas mostraram que as etapas de transferéncia de cadeia para

CTA e de propagacdo podem ocorrer de maneira concomitante, desde o inicio da reagdo,
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sendo a etapa de transferéncia de cadeia dependente do esgotamento da quantidade de
CTA no meio, o qual leva a predominincia da etapa de propagagdo, consequentemente,
a perda de controle da reacdo. Por esse motivo, percebe-se altos indices de polidispersao
em maiores conversdes e distribui¢cdes de massa molar largas.

Finalmente, pode-se concluir que o modelo simples proposto é robusto e repre-
senta de forma satisfatoria as polimerizagdes por coordenagdo de trans-{3-farneceno re-
alizadas em diferentes condi¢cdes experimentais, utilizando o sistema catalitico ternario
NdV3/DIBAH/Me,SiCly. Mais uma vez, o procedimento de reconciliagdo da quanti-
dade de DIBAH utilizado como CTA se mostrou uma ferramenta importante para evitar

etapas complexas de modelagem da polimeriza¢ao deste mondmero de origem natural.
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Capitulo 7

Polimerizacao Radicalar Mediada por

Nitroxido de Estireno

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos das polimerizacdes radicalares
mediadas por nitréxido de estireno, em diferentes condi¢des experimentais de tempera-
tura e relacdio TEMPO/INICIADOR. Inicialmente, é feita uma introducdo sobre o estado
da arte da modelagem das polimerizagdes de estireno via NMRP. Em seguida, sdo apre-
sentados os resultados experimentais e simulados obtidos a partir do estudo acerca dessas
reacoes. Os parametros cinéticos necessarios para simular as reagdes sao estimados. Es-

ses e outros aspectos serdo discutidos nas se¢des a seguir.

7.1 Introducao

Na literatura, existem diversos estudos que avaliam a polimerizac¢do de estireno via
NMRP em massa (DEVONPORT et al.,[1997; FUKUDA et al., [1996; GALHARDO and
LONA, 2009; NABIFAR et al., 2009), em solu¢io (BURGUIERE et al., 2001; LEFAY
et al., 2006; ROSENFELD et al., [2007) e em emulsao (CANO-VALDEZ et al., 2017;
7ZAPATA-GONZALEZ et al., 2011). No que diz respeito 2 modelagem deste processo,
podem ser encontrados diversos trabalhos na literatura que desenvolveram modelos para
a polimerizacao de estireno via NMRP em massa. ROA-LUNA et al. (2007) propuseram
um modelo, baseado na Teoria do Volume Livre, que considera o efeito do controle da
reacdo por difusdo, comparando o desempenho dos inciadores BPO e AIBN. Os auto-
res concluiram que o efeito de controle da difusdo ndo traz grandes beneficios e que o
AIBN permite maiores taxas de polimerizacdo. O efeito de difus@do é menos importante
por conta de reducdo dos efeitos associados as taxas de terminagdo, mais susceptiveis ao
efeito gel (ROA-LUNA et al., [2008). ROA-LUNA et al. (2008) realizaram experimen-
tos na presenca de pré-polimeros de diferentes massas molares, em diferentes propor¢des

e temperaturas, com o objetivo de promover aumento da viscosidade do meio e visua-
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lizar mais claramente o possivel efeito difusivo na reagdo. Mais uma vez, chegou-se a
conclusdo que considerar tal fendmeno na modelagem do processo nao traz grandes con-
tribui¢des, confirmando as observacoes

No que diz respeito a modelagem da polimerizacdo de estireno via NMRP em solu-
cdo, existem alguns trabalhos cldssicos, como o estudo de ZHANG and RAY|(2002a), em
que foram desenvolvidos modelos para descrever a homopolimerizacdo e copolimeriza-
cdo via NMRP e via RAFT de estireno e acrilato de butila em solu¢do, em processos com
diferentes regimes de operacdo: batelada, semi-batelada e CSTR. Os estudos validaram
os modelos com dados experimentais. Os autores também avaliaram a influéncia de varié-
veis operacionais como a relagdo [TEMPO]/[INICIADOR], a temperatura, a presenga
de iniciador e o tempo de residéncia no sistema. Neste trabalho, mostrou-se que € pos-
sivel provocar um efeito indutivo no sistema reacional (baixa taxa de reacdo) quando se
adiciona excesso de TEMPO. Provou-se também a existéncia da iniciacao térmica nesse
sistema a altas temperaturas e a influéncia do modo de operagdo do reator sobre as pro-
priedades do polimero formado. Tendo em vista esta ultima observagdo, os autores deram
continuidade ao estudo, em um reator tubular, a fim de avaliar sob que condi¢des este
tipo de reator pode ser melhor candidato para conduzir reacdes via NMRP, uma vez que
J& se tem conhecimento do potencial deste tipo de operacdo para alcancar alto nivel de
producdo (ZHANG and RAY| 2002b). ZHANG and RAY/ (2002b) avaliaram ainda a ho-
mopolimeriza¢do e a copolimerizagdo em blocos de estireno e acrilato de butila, variando
o tipo de operagdo e a conformacao dos reatores. Observou-se que € possivel produzir co-
polimero uniforme com baixo PDI, alimentando o0 mondmero mais reativo em diferentes
estagios do reator tubular.

ASTEASUAIN et al.| (2011) também desenvolveram um modelo matemdtico para
a homopolimerizacdo e a copolimerizacdo de estireno, AMS e MMA via NMRP, em
solu¢do, em reator tubular, cuja operacao com alimentacao lateral possibilitou a produgao
de polimeros com diferentes estruturas e propriedades. O modelo em estado estaciondrio
foi capaz de reproduzir as distribui¢cdes de massas molares e de composi¢ao do copolimero
medidas experimentalmente. Para descrever a MWD, utilizou-se a técnica da funcdo de
geratriz de probabilidades (em inglés, propability generating functions, pgf), a qual se
baseia na transformacgdo das infinitas equacdes de balanco de massa para o dominio da
pgf, obtendo-se um sistema mais simples de equacdes e que descreve a transformada pgf
da distribuicao (ASTEASUAIN and BRANDOLIN, [2010).

LEME (2015)) também estudou a homopolimerizacao e a copolimerizacao em solucdo
de estireno, AMS e MMA em reator tubular, variando os modos de alimentacdo do co-
mondmero, tendo sido comprovada a importancia deste tipo de operacao do reator tubular
para produzir polimeros com caracteristicas previamente determinadas. A autora também
destacou que a presenca de AMS na etapa principal de formagao das cadeias vivas inibe a

copolimerizacdo, pois este composto, junto ao TEMPO, gera espécies estaveis, cujo acu-
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mulo provoca o efeito do radical persistente no meio reacional. Em contrapartida, a adi¢ao
de MMA ndo gerou mudancas tao significativas quanto a adicdo de AMS no comporta-
mento do sistema. A fim de solucionar este problema do radical persistente, adicinou-se
um segundo iniciador, com tempo de meia-vida mais longo, com o objetivo de dimininuir
a razdo [TEMPO]/[INICIADOR] e assim deslocar o equilibrio para a formacéo de ra-
dicais ativos. Neste trabalho, ainda foram desenvolvidos modelos da homopolimerizacao
e da copolimerizacdo de estireno, AMS e MMA e alguns parametros foram estimados,
tendo sido comprovado que muitos parametros da literatura ndo se adequavam ao referido
sistema. Por fim, obtiveram polimeros com altas conversdes e baixos PDI, além de copo-
limeros em blocos, comprovando a efici€ncia da operacdo deste tipo de reagdo em reator
tubular.

Em particular, alguns poucos trabalhos realizaram a estimagdo das constantes cinéti-
cas das etapas de captura e descaptura da polimerizacdo de estireno via NMRP, em massa,
utilizando aproximagao linear para o célculo da conversdo de mondmero (FUKUDA ez al.,
1996; GRESZTA and MATYJASZEWSKI.|1996). Até onde se sabe, apenas BECKWITH
et al.| (1992) realizaram a estimacdo dos parametros cinéticos da Equacdo de Arrhenius
para as constantes Kcqp € Kypeqp, POrém, os autores utilizaram outro tipo de alcoxiamina
neste estudo, o 1,3,3-tetrametil-isoindolino-2-oxil (TMIO). LEME| (2015)), por outro lado,
realizou a estimacdo do fator de correcao dessas constantes disponiveis na literatura.

Logo, no presente trabalho, faz-se, pela primeira vez, um estudo rigoroso acerca da es-
timagdo dos parametros cinéticos da equagdo de Arrhenius reparametrizada das constantes
cinéticas referentes as etapas de captura e descaptura do radical polimérico, que ocorrem
na polimeriza¢do de estireno via NMRP, em solugdo. Sdo mostrados, também, alguns
resultados comparativos entre o modelo e dados experimentais da polimerizacao de esti-
reno via NMRP, em diferentes condi¢des de temperatura e relagdo [TEMPO],/[BPO].
As propriedades comparadas foram a conversao, obtida experimentalmente por gravime-
tria, e a distribui¢cdo de massa molar, obtida experimentalmente por meio de andlise feita
em GPC.

7.2 Resultados e Discussao

7.2.1 Analise da influéncia das variaveis na polimerizacao de estireno
via NMRP

Polimerizacdes de estireno em solugdo via NMRP foram realizadas mudando a con-
centracdo inicial de agente controlador e a temperatura da reacdo, como mostra a Tabela
As condicdes experimentais adotadas neste trabalho foram baseadas no trabalho de
LEME (2015), em que a autora obteve poliestireno com conversao aproxidamante igual a

60 % e PDI igual a 1.2, em 6 h de reacdo, ao realizar a polimerizagdo de estireno em solu-
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cdo de tolueno (80/20 m/m) via NMRP, em batelada, utilizando como agente controlador
o TEMPO e como iniciador o BPO, com razdo molar [TEMPO],/[BPO], = 1.8, na tem-
peratura de 135 °C. Diante das boas propriedades alcancadas pela autora, os valores de
concentracdes iniciais foram adotados, bem como a temperatura. Porém, tendo em vista
a influéncia da relacdo [TEMPO],/[BPO]y, apontada por ZHANG and RAY| (2002a),
sobre 0 mecanismo cinético e, consequentemente, sobre as propriedades do produto fi-
nal, decidiu-se variar esta relac@o a fim de averiguar essa influéncia experimentalmente, e
também para fins de estimag¢@o dos parametros cinéticos da etapa de captura por TEMPO.
Além disso, ZHANG and RAY| (2002a)) também apontaram a influéncia da temperatura
sobre a polimerizagdo de estireno via NMRP, tendo observado aumentos consideraveis na
conversao, que passou de aproximadamente 30 % para 70 %, ao aumentar a temperatura
de reacdo de 115 °C para 135 °C. Os autores atribuem este efeito ao fato do estireno so-
frer iniciac¢do térmica, mesmo em polimeriza¢ao controlada, quando esta € feita em altas
temperaturas. Com isso, o presente trabalho também variou a temperatura do sistema,
pretendendo estudar o efeito da variagdo da temperatura sobre o sistema, além de fazé-lo

para efeito de estimacao de parametros cinéticos.

Tabela 7.1: Condi¢des experimentais das homopolimerizacdes de estireno via NMRP em
solucdo de tolueno (80/20 m/m). (V = 24 mL)

Experimento (isotirﬁrl?) (3;1(;1111 Ellc;) (m]Z)lP I?‘l) [TEMPO],/[BPO]y Tem(poecr?tura
STi20-16 6.57 1.86 0.005 1.6 120
STi20-138 6.57 1.86 0.005 1.8 120
ST120-20 6.57 1.86 0.005 2.0 120

" STios 16 657 .86~ 70.005 7 16 7 125~
STio5-18 6.57 1.86 0.005 1.8 125
ST25-20 6.57 1.86 0.005 2.0 125

"STiss16 657 1.86 70005 7 16 77 135~
STis5_138 6.57 1.86 0.005 1.8 135
STi35_90 6.57 1.86 0.005 2.0 135

Avaliando o comportamento dos perfis da Figura[7.1] nota-se que, para as trés relagdes
[TEMPO],/[BPO]y, aumentar a temperatura da reagdo gera um aumento na conversao
do sistema, o que ja era esperado, haja vista que a maior temperatura gera mais radicais
vivos, devido a incia¢do térmica do mondmero. Essa diferenca fica evidente para ambos
os casos de [TEMPO],/[BPO], = 1.8 e [TEMPO],/[BPO], = 2.0, e para a reagdo
[TEMPO]o/[BPO]y = 1.6 apenas com relagdo a temperatura de 135 °C, pois para os
casos de 120 e 125 °C o comportamento foi aproximadamente o mesmo. Comparando
os resultados para uma mesma temperatura, variando-se a relagdo [TEMPO],/[BPO],
observa-se que quanto maior essa relacdo, maior o efeito indutivo sobre a conversao, o

que ja era previsto, uma vez que o excesso de TEMPO captura os radicais vivos e gera
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um atraso na taxa de polimeriza¢do do estireno.
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Figura 7.1: Conversao de mondmero obtida a partir das polimerizacdes de estireno via

NMRP realizadas nas condi¢des da Tabela (a) [TEMPO],/[BPO], = 1.6; (b)
[TEMPO],/[BPO], = 1.8 ¢ (c) [TEMPOl,/[BPO]y = 2.0

/HANG and RAY|(2002a) obtiveram resultados com comportamentos parecidos aos
observados neste trabalho, ao variar a temperatura de 115 °C a 125°C e 135°C, obser-
vando um aumento da conversdo de, aproximadamente, 30 % (a 115 °C) para 45 % (a
125 °C) e 70 % (a 135 °C) na polimerizaciao de estireno via NMRP utilizando relacao
[TEMPO],/[BPO]y = 1.1. Ao aumentar esta relacdo para [TEMPO],/[BPO], = 1.3,
mantendo a temperatura de 125 °C, os autores observaram uma diminui¢ao na conversao
de aproximadamente 45 % para aproximadamente 25 %. Além disso, os autores obser-
varam um periodo de indu¢@o provocado pelo excesso de nitréxido adicionado, havendo
um atraso considerédvel na inicializa¢do da polimeriza¢do, em que se observou baixa con-
versao de mondmero por um periodo de até 2 h. Tais fatos corroboram os resultados
experimentais obtidos neste trabalho, variando-se as condi¢des da polimeriza¢do contro-
lada de estireno via NMRP.

Na Figura[7.2]sao apresentadas as massas molares médias numérica e méssica do po-
liestireno obtido, nas diferentes condi¢des experimentais, ao longo da reacdo, bem como
os indices de polidispersdao. Como pode ser observado, as massas molares médias cres-
cem ao longo do tempo, a0 mesmo tempo em que o indice de polidispersdo é mantido
sempre baixo (< 1.6), como € esperado das reacdes controladas utilizando o agente de
captura TEMPO. Ao comparar as massas molares médias do poliestireno obtido utili-
zando diferentes razdes [TEMPO],/[BPO]; em uma mesma temperatura, observa-se o
efeito controlador do excesso de nitroxido sobre o crescimento da cadeia polimérica, re-
presentado pelos menores valores de massas molares médias. E importante destacar que
a reacdo STi35_20, embora utilize maior razdo [TEMPO],/[BPO],, apresentou maior
indice de polidispersdo. Este é um resultado inesperado, tendo em vista que o excesso
de nitréxido contribui para o maior controle da reacdo. Finalmente, analisando os resul-
tados obtidos, conclui-se que as reagcdes de estireno via NMRP em solucdo de tolueno,
conduzidas a 135 °C e com relagdo [TEMPO],/[BPO], = 1.6 resultaram em melhores

resultados de conversdo (98 %), sem comprometer o controle do processo, permitindo
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Figura 7.2: Dados medidos das polimerizacdes de estireno via NMRP realizadas nas
condi¢des da Tabela[7.I} (a) massa molar média mdssica; (b) massa molar numérica e (c)
indice de polidispersao.

obter baixos indices de polidispersao (1.39).

Como j4 foi discutido, uma forma de avaliar o possivel comportamento vivo das rea-
¢des € por meio da observacdo do comportamento linear de —In(1 —x) ao longo do tempo
e M,, pela conversao de mondmero. Devido a pouca disponibilidade de dados de massa

molar, apenas a curvas —In(1 — x) ao longo do tempo foram tragadas na Figura
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Figura 7.3: Perfil de —In(1 — x) ao longo do tempo para as polimerizagdes de estireno
via NMRP realizadas nas condigdes da Tabela [7.1} (a) [TEMPO],/[BPO], = 1.6; (b)

A Figura [7.3] mostra que a cinética de primeira ordem descreve, de maneira aproxi-

147



mada, o consumo de estireno nas polimerizagdes controladas utilizando nitréxido, nas
diferentes razdes [TEMPO],/[BPO]y, quando a temperatura reacional foi igual a 120 °C
e 125 °C. Nas reacdes em que a temperatura foi igual a 135 °C, a relagdo —In(1 — x)
ndo se comporta de maneira linear, evidenciando a ocorréncia de terminacao de cadeia ir-
rerversivel (NUYKEN, 2006). Logo, pode-se concluir que as polimerizacdes de estireno
via NMRP ocorrem de forma controlada, sem evidéncia de polimerizagcdo viva. Por esse
motivo, o modelo proposto para descrever as polimerizacdes de estireno via NMRP (Mo-
delo V) compreende mecanismos cinéticos responsdveis por desviar as polimerizacdes
do cardater vivo, tais como terminacao de cadeia e transferéncia de cadeia irreversivel.
Mais detalhes sobre o modelo e a comparacdo entre os resultados preditos e os dados

experimentais sao abordados na secao a seguir.

7.2.1.1 Comparacao entre resultados simulados e dados experimentais

O Modelo V proposto para descrever a homopolimerizagdo de estireno via NMRP
considera como etapas mecanisticas a inicia¢do por decomposicao do iniciador, inicia-
cdo térmica de estireno, propagacdo de cadeia, transferéncia de cadeia para mondmero,
transferéncia de cadeia para o agente controlador nitréxido e terminacdo de cadeia por
combinacao. Tais mecanismos cinéticos sao comumente considerados na modelagem das
polimerizag¢des controladas de estireno, utilizando como agente controlador o nitréxido
(BUTTE et al., 1999; LEME, 2015; ZHANG and RAY) [2002a,b). Os pardmetros cinéti-
cos foram estimados, conforme mostra a Tabela[/.3| a partir dos valores de referéncia das
constantes cinéticas encontradas na literatura, apresentadas na Tabela Desta forma, é
possivel avaliar o ajuste do modelo aos dados experimentais da polimerizacdo de estireno
via NMRP, sob diferentes temperaturas e relagio [TEMPO],/[BPO]j.

Tabela 7.2: Parametros cinéticos de referéncia da homopolimerizacdo de estireno via
NMRP (R = 1.987 cal g mol~* K™1).

Parametros cinéticos Unidade Referéncia

KD = 1.7 % 101 exp(—30000/RT) s ZHANG and RAY] (2002a)
kO = 2.19 x 105 exp(—27440.47/RT) L2 mols! ZHANG and RAY|(2002a)
KO = 1.302 x 10° exp(—7759.23/RT)  Lmol~'s™'  MATTI (2010)

KD — 85792 x 108 exp(—13585/RT) Lmol~'s~'  MATTI (2010)

k) = 1.7 x 10 exp(—2268/RT) Lmol™ts™! |MELO et al. (2014)

A Figura mostra a comparacdo entre os valores de conversio de mondmero e
massas molares médias preditos pelo modelo, utilizando os pardmetros estimados, € 0s
dados experimentais. Nota-se que o Modelo V (apresentado na Tabela [7.3)) representa

os dados experimentais de maneira satisfatério, nas diferentes condi¢des experimentais,
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apresentando apenas alguns desvios locais. Para tanto, fez-se a estima¢do dos pardmetros

apresentados na Tabela (/.4

Tabela 7.3: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerizacdo radicalar de
estireno mediada por nitréxido.

Decomposi¢do do iniciador RN 2Ry
Iniciacao térmica 3M L 2R,
Iniciacdo de cadeia M + Ry LiN Ry
Propagacdo de cadeia R, + M N Ry Modelo V
Transferéncia de cadeia para estireno R, + M LN R+ P,
kcap
A . :
Transferéncia de cadeia para CTA R,+ X k—> D,
uncap
Terminag@o por combinagdo Ry + Ry 25 P

Conforme explicado anteriormente, é possivel encontrar na literatura os parametros
cinéticos das etapas de iniciacdo térmica, propagacdo de cadeia, transferéncia de cadeia
para mondmero e terminagdo por combinacdo das polimerizagdes via radicais livres en-
volvendo estireno. No entanto, alguns desses parametros estdo profundamente relaciona-
dos ao aparato experimental utilizado, de tal forma que € necessdrio realizar a estimagao
de um fator de correcdo do fator pré-exponencial das constantes de referéncia. Além
disso, os parametros referentes as etapas de captura e descaptura das cadeias vivas de es-
tireno sdo bastante escassos. Conforme mencionado anteriormente, até onde se sabe, na
literatura existem disponiveis apenas os parametros cinéticos obtidos por|(GRESZTA and
MATYJASZEWSKI (1996) e FUKUDA et al.| (1996), os quais realizaram a estimacao
utilizando dados de polimerizacdo em massa, e BECKWITH et al.|(1992)), que realizaram
a estimagio dos parAmetros cinéticos Kqp € Kyncqp, Utilizando como alcoxiamina o TMIO.
Com isso, € facil inferir que esses parametros ndo necessariamente devem ser aplicaveis
ao sistema estudado, fazendo-se necessario estimar novos parametros cinéticos.

Inicialmente, fez-se a estimacao do fator de correcdo da constante cinética de termi-
nagdo de cadeia por combinacgdo (O;.) junto aos demais pardmetros. No entanto, este
parametro estimado apresentou valor aproximadamente igual a zero, com intervalo de
confianga incluindo o zero, de tal forma que 10%% ~ 1. Por esse motivo, utilizou-se o va-
lor de ktoc direto, e procedeu-se a estimagdo dos demais parametros, como mostra a Tabela
7.4

Além dos fatores de correcdo e dos pardmetros cinéticos, fez-se também a estimacgdo
do fator de eficiéncia do iniciador (f), o qual representa a fracdo de radicais produzidos
na reacdo de homdlise do iniciador que inicia cadeias poliméricas (ODIAN, 2004). O
valor de f é geralmente menor do que um, devido a reagcdes de desperdicio, e varia entre
0.5 e 0.6 para o caso do BPO (ZHANG and RAY/, [2002a).

Os valores dos parametros estimados e seus intervalos de confianga sdo mostrados na
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Figura 7.4: Comparagdo entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condigdes reacionais apresentadas na Tabela[7.1} (MP = predi¢des do modelo, ED

= dado experimental).

Tabela 7.4: Parametros cinéticos, conforme Equagdes e 3.88| estimados para as ho-
mopolimerizacdes de estireno via NMRP realizadas nas condi¢des experimentais apre-

sentadas na Tabela@
. Valor Intervalo de
Parimetro .
estimado confianca
Neap 14.77 14.73 1-1 14.82
Peap 141.81  138.28 111 148.35
Nuncap —5.91 —5.96 I-] —5.86
Ouncap 94.56 91.341-197.78
O; 0.557 0.554 1-1 0.559
O, —1.905 —1.909 |- —1.901
Otm —1.62 —1.631-1 —-1.61
f 0.569 0.567 1-10.571

Tabela[7.4] em que nota-se que os pardmetros sdo significativos, apresentando um inter-

valo de confianga estreito em todos os casos. Os parametros cinéticos de captura e descap-
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tura estimados neste trabalho a 120 °C (keqp = 2.5 x 10° Lmol ™ s7%, kypeap = 1.7x 1077
st e keg = Kuncap/keap = 6.6 x 10712 mol L) apresentaram valores discrepantes dos
valores estimados por GRESZTA and MATYJASZEWSKI (1996) (kup = 8 x 10" L
mol ™ s7%, kyneap = 8 X 107* 571 e key = 1 x 107 mol L), na mesma temperatura.
Da mesma forma, FUKUDA et al.| (1996) estimaram o valor da constante de equilibrio
(keg = 2.1 x 107" mol L™1Y), a 125 °C, algumas ordens de grandeza inferior ao valor
estimado neste trabalho na mesma temperatura (k., = 1.03 x 107 mol L™!). Os refe-
ridos autores realizaram estimagdo baseando-se em dados de polimerizacdo de estireno
via NMRP em massa. Portanto, € evidente a importancia de realizar o procedimento de
estimagdo de parametros para as reacdes realizadas nas condi¢des experimentais adotadas
neste trabalho.

A matriz de correlagdo paramétrica € apresentada na Tabela segundo a qual os
pardmetros possuem baixa correlagdo, com exce¢do dos pardmetros 7eqp € Nuncaps € Op
e Oy, 0s quais possuem correlacdo igual a 0.97 entre si, indicando que ndo € possivel
identificar com clareza os diferentes efeitos provocados por estes parametros no com-
portamento do modelo (SCHWAAB and PINTO| 2007b). Tal comportamento pode ser
atribuido tanto ao desenho experimental simples adotado neste trabalho, quanto a natu-
reza do modelo proposto. As regides de confianca dos parametros estimados por meio

do PSO, utilizando quinhentas particulas e realizando mil interacdes, sdo apresentadas na
Figura

Tabela 7.5: Matriz de correlacdo dos parametros cinéticos estimados para as homopoli-
merizacdes de estireno via NMRP realizadas nas condi¢cdes experimentais apresentadas

na Tabela

Matriz de correlacao paramétrica
7701110 ¢cap nuncap ¢uncap @z @p @tm f

Neap ~ 1.00 054 097 0.69 0.016 033 035 -0.13
Gcap 054 1.00 045 088 -0.09 -0.09 -0.11 0.25
Nuncap 097 045 1.00 0.67 008 036 0.38 -0.25
Ouncap  0.69  0.88  0.67 1.o0  0.10 0.07 0.08 -0.08
O, 0.01r -0.09 0.08 0.10 100 -0.27 -0.15 -0.83
0, 034 -0.09 036 0.07 -027 1.00 097 -0.25
O4, 035 -0.11 038 0.08 -0.14 097 1.00 -0.35
f -0.13 025 -0.25 -0.08 -0.83 -0.25 -0.35 1.00

Foram realizadas simulacdes utilizando o modelo proposto por este trabalho e os pa-
rametros cinéticos estimados, a fim de descrever a trajetéria dindmica da conversao de
monomero e a distribuicdo de massa molar do poliestireno obtido nas diferentes condi-
cOes experimentais apresentadas na Tabela[/.1

As Figuras a exibem a comparagdo entre a conversdo de mondmero e as
curvas de distribui¢do de massas molares calculadas e os respectivos dados experimen-

tais. Para além do que ja foi discutido na se¢do anterior a respeito do comportamento
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Figura 7.5: Regides de confianga para cada par de parametros estimados nas condi¢des
experimentais apresentadas na Tabela[7.1}

da conversdao de mondmero e das massas molares médias obtidas nas diferentes razdes
[TEMPO],/[BPO]y e temperatura, as Figuras [7.6]a [7.8| mostram que o Modelo V apre-
senta boa aderéncia aos dados experimentais, nas diferentes condi¢cdes apresentadas na
Tabela[7.1] apresentando alguns desvios na conversdo de monémero, conforme discutido
anteriormente. E importante salientar que, embora os dados de conversio tenham sido co-
letados a cada 30 min de reacdo, no procedimento de estimagdo foram utilizadas apenas
as conversdes coletadas nos tempos em que as massas molares também foram medidas.
Espera-se que a inclusdo de mais medidas de conversdao de mondmero e de massas mola-
res possa melhorar o ajuste do modelo aos dados experimentais, em trabalhos futuros.
No que concerne as distribuicdes de massas molares, o modelo foi capaz de repre-
sentar as MWD obtidas experimentalmente de forma bastante satisfatoria, especialmente
para as temperaturas de 100 °C e 120 °C, em que se observa uma excelente aderéncia
das curvas preditas pelo modelo as curvas experimentais. Para as simula¢des realizadas
considerando a temperatura de 135 °C, o resultado mais relevante observado nas curvas
de distribui¢cdo de massa molar, nas diferentes razées [TEMPO],/[BPO]y, diz respeito
ao desvio das curvas simuladas com relacao a curva obtida pelo GPC. Em todos os casos,
o modelo calcula uma curva de MWD mais estreita em relacdo a curva experimental, e
ligeiramente deslocada para a esquerda no caso em que [TEMPO],/[BPO], = 2.0. A
MWD mais estreita prevista pelo modelo acontece porque a temperatura elevada favorece
a etapa de captura em detrimento a etapa de descaptura, fazendo com que mais radicais
vivos se tornem dormentes, e assim o crescimento da cadeia seja controlado. Além disso,
o procedimento de obtencao das curvas de distribui¢cao experimentais possui erros ineren-

tes.

7.3 Conclusoes Finais

No presente trabalho, foi proposto mecanismo cinético para descrever a polimeriza-

cao de estireno via NMRP. Os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas
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Figura 7.6: Comparacdo entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da

conversao de mondmero e distribuicio de massa molar, para os experimentos em que
[TEMPO],/[BPO]y = 1.6.

(120, 125 e 135 °C), e diferentes razdes [TEMPO],/[BPO], (1.6, 1.8 € 2.0), a fim de
analisar as propriedades médias do polimero durante a reacao.

Os resultados experimentais mostraram que o aumento na razio [TEMPO],/[BPO],
promove maior controle da rea¢do, diminuindo o indice de polidispersdao. No entanto, o
excesso de agente controlador no meio reacional provoca a diminui¢io na taxa de polime-
rizacdo, em decorréncia do efeito indutivo. Por esse motivo, a reagdo conduzida na tem-
peratura de 135 °C e razdo [TEMPO],/[BPO], = 1.6 apresentou melhores propriedades,
como elevada conversao de mondmero (98 %) ao mesmo tempo em que a polimerizagao
se manteve controlada (PDI = 1.39). Conforme era esperado das reacdes via NMRP de
estireno, 0 aumento na temperatura reacional promove a propagacao da cadeia, bem como
a iniciagdo térmica deste mondmero.

A partir dos dados experimentais, foi realizada a estimacao dos fatores de correcdo dos
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[TEMPO)],/[BPO], = 1.8.

parametros cinéticos, bem como o fator de eficiéncia do iniciador e as constantes cinéticas
da equacdo reparametrizada das etapas de captura e descaptura dos radicais poliméricos.
Os parametros estimados foram significativos, € 0 Modelo V descreveu de forma bastante

satisfatdria as trajetdrias das propriedades do poliestireno obtido, nas diferentes condicdes

experimentais.
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Figura 7.8: Comparacdo entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da

conversdo de mondmero e distribuicdo de massa molar, para os experimentos em que
[TEMPO],/[BPO], = 2.0.
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Capitulo 8

Polimerizacao Radicalar de 5-mirceno e
Copolimerizacao de 5-mirceno e

Estireno

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos das homopolimerizac¢des de (-
mirceno, via radicais livres e via NMRP, em diferentes condi¢des experimentais de tempe-
ratura, presenca de iniciador e relacido TEMPO/INICIADOR. Além disso, sdo avaliados
os resultados obtidos das copolimerizagdes de 3-mirceno e estireno, via radicais livres e
via NMRP. Inicialmente, é feita uma breve introducao sobre o estado da arte das homopo-
limerizagdes de mirceno via radicais livres e NMRP, e das copolimeriza¢des de mirceno
e estireno via radiciais livres e NMRP. Em seguida, sdo apresentados os resultados expe-
rimentais obtidos das polimerizagdes realizadas em diferentes condi¢cdes de temperatura
e de razdo [TEMPO],/[BPO]y. Ademais, neste capitulo propde-se um modelo baseado
na abordagem de pseudo-homopolimerizagdo para descrever a copolimerizagdo de esti-
reno e S-mirceno via radicais livres. As propriedades médias do copolimero calculadas
a partir do modelo sdo comparadas aos dados experimentais, utilizando-se parametros ci-
néticos que também foram estimados. Esses e outros aspectos serdo discutidos nas se¢oes

a seguir.

8.1 Introducao

Na literatura, existem trabalhos que estudam a homopolimerizacdo de S-mirceno e a
copolimerizacao de mirceno e estireno em massa (TRUMBO, 1993)), em emulsao (CHOI
and RITTER. [2007;[SARKAR and BHOWMICK), 2016b) e por coordenagao (GEORGES
et al.,|2014a; NADDEO et al., 2017). No que diz respeito a polimerizagcdo controlada de
mirceno, em massa, HILSCHMANN and KALI| (2015) desenvolveram o primeiro tra-

balho que estudou a homopolimerizacdo de mirceno e a copolimerizacdo de mirceno e
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estireno via RAFT, em que se produziu copolimero em bloco com baixo indice de poli-
dispersao, sob o regime de polimerizagao viva. BAUER et al.| (2017) também produziram
polimirceno via RAFT usando agentes de transferéncia de cadeia e iniciadores diferentes,
em diferentes temperaturas, tendo observado polimerizagdao viva em todos os sistemas,
representado pelo aumento linear da massa molar com a conversao e os baixos indices de
polidispersdo obtidos. METAFIOT e al.| (2017) foram os primeiros a fazerem polimeri-
zacdo de mirceno via NMRP em massa, utilizando SG1 como a alcoxiamina controladora
da reacdo, obtendo polimirceno com baixo indice de polidispersdo, o qual foi utilizado
como macroiniciador para a copolimerizacao com estireno € com metacrilato de glicidila,
também via NMRP (METAFIOT et al.,2018). Finalmente, METAFIOT et al. (2019) re-
alizaram a copolimeriza¢do de mirceno e IBOMA via NMRP em massa e em solugdo,
utilizando como alcoxiamina controladora também o SG1 funcionalizada, obtendo co-
polimero com baixo indice de polidispersao e crescimento linear da massa molar média
numérica em relacdo a conversdo de mondmero. Os copolimeros MY-IBOMA produzi-
dos foram utilizados como macroiniciadores em reacdes de extensao de cadeia utilizando
mirceno, IBOMA e estireno.

Apesar desses trabalhos contribuirem para o entendimento das polimerizacdes de mir-
ceno, que envolvem o agente controlador de nitréxido (NMRP) e as copolimerizacdes de
mirceno e estireno, em massa, ndo sao registrados na literatura estudos que avaliem a uti-
lizagao de TEMPO como alcoxiamina controladora da reacdo, avaliando o efeito da razao
[TEMPO],/[BPO], sobre a reacdo. Além disso, ndo existem trabalhos que descrevam a
copolimerizacao de estireno e mirceno, via radicais livres, por meio de modelo cinético.
Neste contexto, o presente trabalho realiza, pela primeira vez, uma investigacdo acerca
do uso do TEMPO como agente controlador das polimeriza¢des de mirceno e copolime-
rizagdes de mirceno e estireno, em massa, € propde um modelo cinético para descrever
a copolimerizag¢ao de mirceno e estireno via radicais livres. Os parametros cinéticos da
copolimerizacao de estireno e mirceno sdo, pela primeira vez, estimados e avaliados, e os

valores preditos pelo modelo sdo comparados aos dados experimentais.

8.2 Resultados e Discussao

8.2.1 Homopolimerizacao Radicalar de 3-Mirceno

Foram realizadas polimeriza¢des de S-mirceno em massa, em diferentes temperaturas
(100, 120 e 135 °C), com e sem iniciador, a fim de avaliar se este mondmero estd sujeito
a iniciacdo térmica, e comparar o efeito que a adi¢do de iniciador provoca no meio, bem
como o efeito do aumento da temperatura. As condi¢cdes experimentais adotadas sdo
apresentadas na Tabela[8.1]

Os dados de conversdao de mondmero, obtidos nas diferentes condi¢des experimentais
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Tabela 8.1: Condic¢des experimentais das homopolimerizagdo de S-mirceno em massa via
radicais livres (V = 18 mL, BPO =0.5 % m/m ).

Experimento [-mirceno BPO Temperatura
(mol) (mol) [°C]
MY100 1.05 x 10_1 - 100
MY120 1.05 x 10_1 - 120
MY135 1.05 x 107! - 135
MY | 105x 10T T 3%10°F 7771000
MY 190 1.05x 107t 3 x 1074 120
MY 135 1.05x 107! 3 x 1074 135

da Tabela 8.1} sdo apresentados na Figura[8.1] em que pode-se perceber que o mirceno foi
capaz de polimerizar mesmo na auséncia de iniciador, chegando a alcancar alta conversao
(= 60 %), na temperatura mais elevada de 135 °C. Este comportamento era esperado pois,
segundo RUNCKEL and GOLDBLATT]| (1946), S-mirceno apresenta elevada reativade,
podendo sofrer polimerizacdo espontaneamente, at€é mesmo durante sua estocagem. Por

esse motivo, é necessdrio estocar este mondmero sob baixa temperatura e em presenca de

inibidor.
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Figura 8.1: Perfis de conversio de mondmero ao longo do tempo obtidos nas polime-
rizacdes de [J-mirceno em massa, nas condi¢des experimentais apresentadas na Tabela

BT

No que diz respeito a influéncia da temperatura nas polimerizacdes de mirceno, obser-
vando a Figura[3.1] nota-se que o aumento na temperatura reacional levou ao aumento na
conversao de mondmero, uma vez que a iniciagdo térmica é favorecida pelo aquecimento
do sistema reacional. Da mesma forma, a adi¢do de iniciador ao meio reacional promoveu
0 aumento na conversdo, pois a decomposicdo deste composto gera ainda mais radicais
vivos poliméricos acarretando, portanto, no aumento da incorporacdo de mondmero a ca-
deia polimérica viva. A presenca de BPO aumenta consideravelmente a conversio, que
chega a alcangar valor préximo a 80 % na temperatura de 135 °C.

As polimerizagdes apresentadas na Tabela 8. 1| foram realizadas utilizando S-mirceno
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Figura 8.2: Comparagdo entre os perfis de conversao de mondmero obtidos nas polime-
rizacdes de (S-mirceno via radicais livres, nas condi¢des experimentais apresentadas na
Tabela 8.1} (MY = -mirceno usado conforme recebido, MY gestilado = S-mirceno desti-
lado)

conforme adquirido da Sigma Aldrich, com concentracdo massica menor do que 0.2 %
de a-tocoferol, o estabilizante quimico empregado para inibir a polimerizacdo espontanea
deste mondmero altamente reativo. Como pode ser observado na Figura [8.1] as polime-
rizacOes apresentaram elevada conversdao, mesmo com a presenca do estabilizante. Para
efeito de comparacgdo, foram realizadas polimerizagdes nas mesmas condicdes apresenta-
das na Tabela agora utilizando S-mirceno destilado na presencga de sédio, e os resul-
tados sdo apresentados na Figura[8.2l Como pode ser observado, a destilagdo do mirceno
nao apresentou efeito significativo na conversao de mondmero, nas elevadas temperatu-
ras adotadas. Por esse motivo, todas as polimeriza¢des via radicais livres envolvendo o
mirceno, apresentadas neste capitulo, foram realizadas utilizando o mirceno como foi ad-
quirido. Por outro lado, vale ressaltar que este mesmo comportamento nao € esperado nas

polimerizagdes por coordenagdo, pois neste caso utiliza-se sistemas cataliticos sensiveis
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aos estabilizantes e misturas de isdmeros presentes neste mondmero, bem como a outras
impurezas (BAHENA et al., [2020).

8.2.2 Copolimerizacao Radicalar de 5-mirceno e Estireno

Na literatura, o tnico registro de copolimerizagdo em massa de -mirceno e estireno
diz respeito ao trabalho de TRUMBO) (1993)), que avaliou a reatividade deste mondmero
em relacdo a outros comondmeros além de estireno, tais como metacrilato de metila e
p-fluoroestireno. A maior parte das copolimerizacdes de mirceno e estireno presentes na
literatura sao conduzidas utilizando sistemas cataliticos (GEORGES er al., [2014a; NAD-
DEO et al., 2017) e agentes controladores em polimerizagdes vivas/controladas (HILS-
CHMANN and KALL [2015; METAFIOT et al., 2017, 2018, [2019). Alguns autores ava-
liaram a copolimerizagdo de estireno e mirceno em emulsdo (CHOI and RITTER) 2007;
JOHANSON et al., 1948), com destaque para SARKAR and BHOWMICK! (2016b), que
testaram diferentes propor¢cdes em massa de estireno/mirceno (10/90, 30/70, 50/50, 70/30
e 90/10) para a copolimerizacdo em emulsdo desse sistema, tendo obtido borracha com
maior potencial de aplicacdo como substituinte da SBR, ao utilizar a propor¢do 70/30,
depois de 20 h de reagdo e depois de vulcanizada.

Logo, tendo em vista a escassez de estudos sobre a copolimeriza¢do de mirceno e es-
tireno em massa € em solucdo, no presente trabalho adotou-se a propor¢do 70/30 (m/m)
de estireno/mirceno, para as copolimeriza¢des desses mondmeros via radicais livres, em
solucdo e em massa, baseando-se nos resultados obtidos por[SARKAR and BHOWMICK
(2016b). Devido também a escassez de informacdes sobre a copolimerizacido de mirceno
e estireno em solucdo, adotou-se inicialmente a propor¢cao de mondmero/solvente igual
a 60/40 m/m. No entanto, vale destacar que faz-se necessario avaliar em trabalhos fu-
turos o efeito de diferentes propor¢des dos comondmeros e do percentual de sélidos no
andamento da reacao.

Uma vez tendo estabelecido a relagdo madssica entre os mondmeros, a escolha das
temperaturas se deu também considerando os reagentes envolvidos no meio. Sabe-se
que o estireno polimeriza em solugdo sob alta temperatura (ZHANG and RAY| 2002a,b),
diferentemente de [3-mirceno, que polimeriza espontaneamente, mesmo em temperatura
ambiente (RUNCKEL and GOLDBLATT, [1946). Além disso, é sabido que agentes de
controle baseados em TEMPO possuem elevada energia de ativagdo, necessitando assim
de maiores temperaturas para utiliza-los (120 °C a 130 °C) (METAFIOT et al.| 2018). Por
esses motivos, escolheu-se uma alta faixa de temperatura para as reagdes de copolimeri-
zacdo de estireno e mirceno em solugdo e em massa (100 °C, 120 °C e 135 °C).

Uma outra andlise feita experimentalmente foi a influéncia da presenga do iniciador
no comportamento do sistema e no produto final obtido, pretendo-se observar o efeito da

iniciacdo térmica dos mondmeros no desenrolar da reacdo. Com isso, sdo estabelecidas
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todas as condic¢des experimentais das copolimerizacdes de estireno e mirceno em solu¢ao
sem iniciador (ST/MYg_135) e com iniciador (ST/MYg_135); bem como as condi¢des
experimentais das copolimerizagdes de estireno e mirceno em massa em diferentes tem-
peraturas sem iniciador (ST/MYn_100, ST/MYn—_120 € ST/MYp_135) € com iniciador
(ST/MYn—100i, ST/MYn_120i € ST/MY_135:), apresentadas na Tabela

Tabela 8.2: Condi¢des experimentais das copolimerizagdes de estireno e [S-mirceno em
massa e em solugdo de tolueno (40/60 m/m). (V = 18 mL, [ST]y/[MY]o = 70/30 m/m e
t = 4 horas).

Experimento Estireno ~ Mirceno Tolueno BPO Temperatura
(molL™") (molL™') (molL™') (molL™") °O)
ST/MYg_135 2.34 0.77 5.67 - 135
ST/MYg_135 2.34 0.77 5.67 0.005 135

ST/MYy_ 100 586 19277777 ST ST 100~
ST/MYn-_120 5.86 1.92 - - 120
ST/MYn_135 5.86 1.92 - - 135

ST/MYy_ 100 586 19277777 ST 0013~ 100
ST/MY pm—120i 5.86 1.92 - 0.013 120
ST/MY n_135 5.86 1.92 - 0.013 135

8.2.2.1 Copolimerizacao em solucao

Na Figura [8.3] e na Tabela [8.3] sdo apresentados os resultados de gravimetria e GPC
da reacdo de copolimerizacao de estireno € mirceno em solucdo de tolueno, a 135 °C,
com e sem BPO. Pode-se observar na Figura [8.3] que a reacdo com BPO obteve maior
conversao do que a reacdo sem BPO, o que j4 era esperado, pelo efeito da geracdo de
mais radicais poliméricos vivos na presenca de BPO. Com relacdo as massas molares
médias e a distribuicao de massas molares, nota-se que ambos os casos, com e sem BPO,
apresentam pico de distribui¢do aproximadamente no mesmo local, o que significa dizer
que a presenga de BPO nao afetou siginificativamente os valores médios da curva, embora
a tenha tornado mais larga e tenha contribuido para que a massa molar média numérica
seja menor. Esse efeito é provavelmente devido a geracdo de diferentes populagcdes de
radicais, provenientes da decomposi¢ao do iniciador e da iniciacdo térmica espontinea
dos mondmeros envolvidos.

Embora a reacdo de copolimerizacdo em solug@o tenha permitido obter resultados de
conversao interessantes (acima de 80 % com BPO), o aspecto do polimero formado nao
pareceu interessante para futuras aplicacdes como substituinte de butadieno para forma-
cdo da borracha SBR, pois sua textura se mostrou bastante liquida e muito pouco vis-
cosa. Este comportamento pode ser decorrente de possivel transferéncia de cadeia para
o solvente. E preciso fazer andlises mais precisas sobre as caracteristicas morfolégicas

e reolégicas desse copolimero formado em solucdo, bem como realizar experimentos

161



Tabela 8.3: Massas molares médias e indice de polidispersdo dos copolimeros de estireno
e S-mirceno obtidos nas polimerizagdes em solugao.

, Tempo M, M,
Experimento (min) (g mol~!) (g mol~1) PDI
120 75605 31609  2.39
ST/MYs-135 180 88184 40834  2.16
60 66453 22836 291
ST/MYs_135

180 84013 27298  3.08

em diferentes condi¢cdes. Porém, de antemdo, decidiu-se prosseguir com as reacdes de
copolimerizacdo em massa, cujo poli(ST-co-MY) formado apresentou aspectos melhor
ajustados a aplicacdo pretendida para o polimero. Porém, é importante ressaltar que, a
despeito da ndo funcionalidade do copolimero proveniente da reagdo em solucdo para
este trabalho, este polimero pode ter potencial de aplicacio como um aditivo ou mesmo

como agente adesivo em outros processos.
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Figura 8.3: Conversao de mondmero e distribui¢do de massa molar das copolimerizagdes
de estireno e S-mirceno em solugio.

8.2.2.2 Copolimerizacio em massa

Os resultados da copolimerizacdo de esireno e mirceno em massa, sem e com BPO,
sao apresentados na Figura [8.4] em que é possivel observar mais uma vez o efeito da
iniciagdo térmica evidenciado pela maior conversdo com o aumento da temperatura, em
ambos os casos, bem como a ocorréncia da polimerizacio mesmo sem a utilizacao do
iniciador. Ainda, é evidente a contribui¢do da presenca de iniciador para que a conversao
de mondmero atinja valores mais altos, nas diferentes temperaturas, se comparado ao caso
sem iniciador.

No que diz respeito as distribui¢des de massas molares, a Figura [8.4] mostra que a
presenca de iniciador gera curvas de distribuicdo mais largas, em decorréncia da con-

tribui¢do do iniciador para a geracdo de radicais poliméricos em tempos diferentes dos
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radicais provenientes da iniciagc@o térmica, conforme foi comentado anteriormente. Além
disso, a Figura [8.4| mostra que as polimerizagdes sem presenca de iniciador produziram
polimirceno com maiores massas molares médias, representado pelo deslocamento das
curvas de distribui¢do de massa molar para a direita em relacio as curvas do polimirceno
obtido nas reacdes com iniciador. Este comportamento pode ser atribuido a maior pre-
dominancia da etapa de iniciagdo de cadeia, que gera radicais poliméricos com menor
comprimento de cadeia, em decorréncia da combinacdo das etapas de iniciacdo térmica e
de decomposi¢do do iniciador, ao passo que nas polimerizagdes sem iniciador os radicais
sdo formados apenas por inicia¢do térmica, de tal forma que a etapa de propagacio se

torna preponderante.
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Figura 8.4: Perfis de conversdao de mondmero e distribuicdes de massa molar no tempo
final das copolimerizacdes de estireno e 3-mirceno em massa: (a,b) sem iniciador e (c,d)
com iniciador.

A Figura @ na sua coluna direita, também evidencia as massas molares médias
maiores das polimerizacdes sem iniciador, comparadas as reacdes com iniciador. Além
disso, a figura também enfatiza as observacgdes feitas a respeito das distribuicdes de massa
molar, evidenciando os maiores indices de polidispersdo das polimeriza¢cdes com BPO,
comparando-se com as polimerizacdes realizadas sem iniciador na mesma temperatura.
A coluna esquerda da Figura [8.5 mostra as propriedades médias obtidas das copolime-
rizacdes com BPO, em que pode-se observar perfis de crescimento das massas molares

ao longo do tempo. No entanto, o efeito da temperatura nas massas molares médias nao
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fica claro neste estudo, sendo necessario um estudo cinético mais abrangente dessas co-
polimeriza¢des envolvendo estireno e [-mirceno, considerando que a literatura cldssica
estabelece que o aumento da temperatura provoca diminui¢do das massas molares médias

em polimerizagdes via radicais livres (ODIAN| [2004)).
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Figura 8.5: Dados experimentais de massas molares médias e indice de polidispersdao do
copolimero de estireno e S-mirceno em massa.

Com o objetivo de avaliar se o S-mirceno foi realmente incorporado na cadeia do
copolimero, a composi¢cdo do copolimero poli(ST-co-MY) foi analisada qualitativamente
pela técnica de espectroscopia por ressonincia magnética nuclear de préton (‘H RMN),

cujo resultado € apresentado na Figura[8.6] Esta analise foi feita para a reagdo de estireno
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e mirceno nas propor¢des 70/30 m/m, a 100 °C, sem a presenca de iniciador, ao final de 4 h
de reagdo. Na Figura[8.6]sdo destacados os conglomerados de picos referentes aos grupos
CH do anel aromatico de estireno, localizados em 6 = 7.00 — 7.24 ppm, e referentes aos
grupos metila presentes no final da cadeia do mirceno, em 6 = 1.60 — 1.70 ppm. A partir
da area dos picos correspondentes a estireno (psr) e S-mirceno (pyy ), fez-se o cdlculo

da composi¢do mdssica de mirceno no copolimero (wy,y ), segundo a Equagédo [8.1]

Py Mary
w Y%om/m) = 8.1
my (om/m) vy Mary + pstMsr @1

A frag@o massica de mirceno no copolimero calculada € 21.40 %, enquanto de estireno
¢ 78.60 %. Este valor € aproximadamente equivalente as fracdes massicas de alimentagcao
(70 % de estireno e 30 % de mirceno), o que significa que a copolimerizac¢do foi aze-
otrépica; ou seja, a composicao do copolimero € igual a composi¢io do mondémero no
meio reacional. Este tipo de copolimerizagao apresenta como vantagem o maior controle
sobre a reacdo, produzindo copolimero com distribui¢do de massa molar mais estreita,
conforme a composicao inicial de alimentacdo se aproxima da composicao azeotropica
(ODIAN, 2004). Os resultados obtidos estio de acordo com|SARKAR and BHOWMICK
(2016b), que obtiveram copolimeros azeotropicos de estireno e S-mirceno ao realizar a
polimeriza¢do em emulsdo a 70 °C, utilizando a fragdo massica 70/30 m/m desses mond-

meros.
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Comparacio entre resultados simulados e dados experimentais

O Modelo VI proposto para descrever a copolimerizacdo de estireno e (-mirceno é
baseado no método de pseudo-homopolimerizacao e considera como etapas mecanisticas
a iniciacdo por decomposicdo do iniciador, a iniciagdo térmica dos mondmeros, a propa-
gacdo de cadeia, a transferéncia de cadeia para o monomero e a terminacao de cadeia por

combinacdo, conforme mostra a Tabela[8.4]

Tabela 8.4: Pseudo-homopolimeriza¢do proposta para descrever a copolimerizacdo de
estireno e [3-mirceno em massa (70/30 m/m).

I % 2R,
Iniciacdo de cadeia 3N kig o Ry

M + R, LEN R, Modelo VI
Propagacao de cadeia R, +M N R,

A . A kim
Transferéncia de cadeia para mondmero R, + M — R, + B,

. o kte
Terminag@o por combinago R, + Ry = P

Os parametros cinéticos foram estimados a partir dos valores de referéncia das cons-
tantes cinéticas encontradas na literatura para homopolimerizacdo de estireno, apresenta-
das na Tabela Desta forma, é possivel avaliar o ajuste do modelo aos dados experi-
mentais da copolimerizacdo de estireno e S-mirceno via radicais livres com iniciador, em

diferentes temperaturas.

Tabela 8.5: ParAmetros cinéticos, conforme Equagio [3.88] estimados para as copolimeri-
zacdes de estireno e J-mirceno via radicais livres em massa.

Parimetro Valor Intervalo de Matriz de correlagdo
estimado confianca O4 O, Ot O O, f

B4 —1.00 —1.041-1-0.95] 1.00 0.57 0.56 057 -0.93 -0.61
0, —-3.06 —4.2611-185] 057 1.00 1.00 1.00 -0.35 -0.45
Oy —2.85 —=5241-1-045| 0.56 1.00 1.00 1.00 -0.34 -0.44
Oium —2.56  =3.771-1-1.34] 057 1.00 1.00 1.00 -0.35 -0.45
O; 0.012 —0.028 I-10.05 | -0.93 -0.35 -0.34 -0.35 1.00 0.62
f 0.59 0.58 I-1 0.60 -0.61 -045 -044 -045 0.62 1.00

Em um primeiro momento, fez-se a estimagao dos parametros de todas as etapas me-
canisticas a0 mesmo tempo. Embora esta estimagdo tenha ajustado bem o modelo aos
dados experimentais, conforme mostra a Figura os pardmetros estimados Oy, e Oy,
apresentaram elevada correlagdo (= 0.99), como pode ser visto na Tabela[8.5]

Logo, procedeu-se a estimacdo dos demais parametros fixando os valores de O, e

©;,, conforme estimado anteriormente: ©;. = —2.85 ¢ O,,, = —2.56. Dessa maneira,
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Figura 8.7: Comparacdo entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condicdes reacionais das copolimerizagdes radicalares de estireno e S-mirceno em
massa. (MP = predi¢des do modelo, ED = dado experimental).

os pardmetros cinéticos estimados sdo apresentados na Tabela 8.6, bem como seus inter-
valos de confianga, em que nota-se que os parametros sdo significativos, apresentando
um intervalo de confiancga estreito em todos os casos. Além disso, a matriz de correlacio
paramétrica apresentada na Tabela [8.6] mostra que os parametros possuem baixa corre-
lagdo. As regides de confianca dos parametros estimados por meio do PSO, utilizando

quinhentas particulas e realizando mil interagdes, sdo apresentadas na Figura[3.§]

Tabela 8.6: ParAmetros cinéticos, conforme Equagio [3.88] estimados para as copolimeri-
zacdes de estireno e -mirceno via radicais livres em massa, sem O, e Oy,.

Parimetro Valor Intervalo de Matriz de correlacao
estimado confianca O4 0, O; f
O4 -1.00 -1.011-1-099 | 1.00 -0.18 0.02 -0.29
O, -3.05 —=3.06I-1-3.04 | -0.18 1.00 -0.19 0.72
O, 0.012 0.002 I-10.02 0.02 -0.19 1.00 0.47
f 0.59 0.58 I-10.60 -0.29 0.72 047 1.00

A Figura 8.9\ mostra a comparacdo entre os dados experimentais e os valores de con-
versdo de mondmero, massas molares médias e indice de polidispersdo preditos pelo Mo-
delo VI, utilizando os parametros estimados neste trabalho. Nota-se que o Modelo VI
representa os dados experimentais de maneira satisfatoria, nas diferentes temperaturas,

apresentando alguns pequenos desvios locais.
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Figura 8.9: Comparacdo entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condicdes reacionais das copolimerizagdes radicalares de estireno e S-mirceno em
massa, sem O;. e Oy,. (MP = predicdes do modelo, ED = dado experimental).

Logo, pode-se concluir que a estratégia de modelagem da copolimerizagdo de esti-
reno e [3-mirceno baseado na pseudo-homopolimerizagcdo se mostrou um método efici-
ente para descrever este sistema, com a vantagem de simplificar os mecanismos cinéticos
envolvidos na copolimerizacio, evitando o aumento expressivo no nimero de pardmetros
cinéticos a serem estimados. Finalmente, até onde se sabe, nido existe na literatura mo-
delo fenomenolégico que descreve a copolimerizagdo de estireno e S-mirceno, sendo o
Modelo VI proposto neste trabalho o primeiro a descrever a copolimerizagao de estireno

e [S-mirceno em massa via radicais livres.
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8.2.3 Polimerizacao Radicalar Mediada por Nitroxido de 5-mirceno

Na literatura, existem trabalhos que avaliam a aplicacdo do nitréxido de primeira ge-
racdo TEMPO como agente controlador da polimeriza¢do de 1,3-butadieno em massa,
utilizando AIBN e peréxido de hidrogénio como iniciadores da reacdo, variando a razao
molar [TEMPO]|,/[INICIADOR], de 0 a 1.87, em elevadas temperaturas (110 a 130 °C)
(PRADEL et al., 2000, 1999). KEOSHKERIAN et al.| (1998)), por outro lado, avaliaram
o uso de um aditivo de agucares redutores para reduzir o excesso de TEMPO no meio rea-
cional, aplicado aos sistemas de polimerizacdo de acrilatos, como butil-acrilato, e dienos
como isopreno. No entanto, ndo hé registros na literatura de trabalhos que avaliam o uso
de TEMPO como agente controlador das polimeriza¢des de 3-mirceno, variando-se as
relagdes [TEMPO],/[BPO]o, a fim de encontrar a melhor razdo em que a polimerizagdo
ndo € inibida e ocorre de forma viva/controlada.

Neste contexto, o presente trabalho investiga as polimerizagdes de [-mirceno em
massa, utilizando TEMPO como agente controlador. Para tanto, foram feitas reacdes
de S-mirceno em massa na presenca de nitroxido, sob diferentes temperaturas e relacdes
[ TEMPO],/[BPO]y, conforme mostra a Tabela[8.7} As razdes [TEMPO],/[BPO], ado-
tadas foram baseadas nos resultados anteriores obtidos das polimerizagdes de estireno via
NMRP, em que foram produzidos poliestireno com altas conversdes e baixos indices de
polidispersdo, nas diferentes condi¢cdes experimentais. Além disso, pretende-se utilizar
as mesmas razoes para realizar a copolimerizacio de estireno e S-mirceno em massa via

NMRP, como serd discutido na préxima secao.

Tabela 8.7: Condigdes experimentais das homopolimeriza¢des de S-mirceno via NMRP
em massa. (V = 18 m L, BPO = 0.5 % m/m)

. [-mirceno BPO Temperatura
Experimento (mol) (mol) [TEMPO],/[BPO]y °C)
MY100_1.6 1.05 x 1071 3 X ].074 1.6 100
MYi00-1s 1.05x 107! 3 x 1074 1.8 100
MYi00-20 1.05x 107! 3 x 1074 2.0 100

"MYi216 1.05x107T 3x10% "7 e 7T 1207
MY120_18 1.05 x ].0_1 3 X ]_0_4 1.8 120
MY 120-20 1.05x 107! 3 x 1074 2.0 120

"MYigs_16  105x 10T 3x10% 77T 16 7T 135~
MYi35-18 1.05x 107! 3 x 1074 1.8 135
MYi35-20 1.05x 107! 3 x 1074 2.0 135

Os valores de conversdao de mondmero obtidos sdo apresentados na Figura [8.10, em
que € possivel observar mais uma vez o efeito da iniciac@o térmica do mondmero favore-
cido pelo aumento da temperatura, a partir do qual mais radicais poliméricos sdo gerados,
consequentemente, maiores valores de conversao de mondmero sdo alcancados. A Figura

8.10] ainda mostra um crescimento aproximadamente linear da conversdao ao longo do
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tempo para as reagdes a 100 °C, nas diferentes razdes [TEMPO],/[BPO]y, ao passo que
as polimerizagdes a 120 °C ndo apresentaram o mesmo comportamento de reagdo de pri-
meira ordem, e as reacdes a 135 °C apresentaram desvios da linearidade, os quais foram
reduzidos com o aumento da razdo [TEMPO],/[BPO],. Como discutido anteriormente,
o desvio da linearidade da conversdo de mirceno em relagdo ao tempo pode ser atribuido
a etapas de terminagdo, que fazem com que o sistema fuja da idealidade. Isto € possi-
vel porque o mirceno apresenta alta funcionalidade, é suceptivel a reticulagdo, devido a
presenca de trés ligacdes duplas na molécula, além da presenca de isdmeros e possiveis
impurezas, decorrentes da sua origem natural (YAO and TANG, 2013)).

100 100 100
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Figura 8.10: Conversdo de monomero das polimeriza¢des de [S-mirceno via NMRP nas
condi¢des experimentais apresentadas na Tabela (a,d) [TEMPO],/[BPO]y, = 1.6;
(b,e) [TEMPO],/[BPO]y = 1.8 ¢ (c,f) [TEMPO|,/[BPO]y = 2.0.

E possivel notar também que, ao aumentar a quantidade de TEMPO no meio, gerou-
se um efeito indutivo na conversao; isto é, o excesso de agente controlador captura os
radicais vivos presentes no meio, retardando a taxa de polimerizacdo. Porém, ao final
das reagdes realizadas sob a mesma temperatura, observou-se que a conversao foi pratica-
mente a mesma para todos os casos de [TEMPO],/[BPO], o que sugere que aumentar
a quantidade de nitréxido no meio talvez ndo implique em melhor controle do sistema.
Tal conclusido seria corroborada pela andlise dos dados de GPC, a partir dos quais € pos-
sivel constatar se estd havendo controle da reagdo, observando-se a distribui¢do de massa
molar. Porém, as leituras de GPC realizadas ndo registraram as massas molares do po-
limirceno produzido, o que sugere que talvez este polimero, que pode alcancar elevadas
massas molares médias devido ao efeito de reticulacio, pode nao ter sido diluido pelo

solvente THF utilizado no equipamento. Portanto, faz-se necessdria a leitura do RMN
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dessas amostras, em um trabalho futuro, a fim de analisar melhor as propriedades médias
do polimero frente a0 aumento do excesso de nitroxido presente no meio.

A despeito da auséncia de dados de distribuicdo de massas molares, vale ressaltar
que o TEMPO nio € tdo eficiente para controlar polimeriza¢cdes com mondmeros die-
nos e acrilatos, o que pode explicar a influéncia ndo tdo expressiva da adicao de excesso
de TEMPO na conversdo final. KEOSHKERIAN et al.| (1998) explicam que, embora
o TEMPO funcione extremamente bem para estireno e seus derivados, a extensdo do
seu uso para acrilatos e dienos pode ser problemdtica, pois as polimerizacdes com esses
mondmeros come¢am bem, mas a medida que continuam, as taxas de rea¢do diminuem
e as polimerizacdes eventualmente param devido a um acimulo de nitréxido livre em
excesso. Conforme tem sido discutido, o sucesso da polimeriza¢do radicalar mediada
por nitroxido depende da quantidade de nitr6xido livre na rea¢do para manter os radi-
cais poliméricos em propagacao, de tal forma que as terminag¢des sdo minimizadas, mas
sem deslocar o equilibrio para a captura do polimero, resultando no efeito indutivo (KE-
OSHKERIAN et all [1998; ZHANG and RAY/, 2002a)b). KEOSHKERIAN et al.|(1998))
relatam que o aumento nos niveis de nitroxido livre pode ocorrer por diferentes razoes,
mas os autores se dedicaram a gerenciar ou reduzir o excesso de nitréxido pelo uso de
um aditivo de aguicares redutores, 0s quais reagem com o excesso de nitréxido a fim de
reduzir o seu nivel até o ponto em que a propagagdo prosseguiu sem impedimentos.

Diante do exposto, pode-se inferir que as razdes [TEMPO],/[BPO], empregadas ge-
raram efeito indutivo, de tal forma que a menor razdo [TEMPO],/[BPO], = 1.6 foi
capaz de provocar o deslocamento do equilibrio para a captura de radicais poliméricos
tal como as razdes maiores, produzindo taxas de polimerizacdes similares. Logo, faz-se
necessdrio analisar as mesmas polimerizagdes utilizando razdes [TEMPO],/[BPO], me-
nores, abrangendo uma ampla faixa, com o objetivo de avaliar os efeitos do excesso de

nitréxido na polimerizagio de S-mirceno.

8.2.3.1 Copolimerizacao Radicalar Mediada por Nitroxido de 5-mirceno e Estireno

Concomitante as homopolimeriza¢des de S-mirceno via NMRP, foram realizadas co-
polimerizag¢des de estireno e S-mirceno em massa, via NMRP, utilizando como agente
controlador o TEMPO, variando-se a temperatura (100, 120 e 135 °C) e a razdo
[ TEMPO],/[BPO]y, conforme mostra a Tabela[8.8] Para efeito comparativo, utilizou-se a
mesma propor¢ao massica estireno/mirceno (70/30 m/m) usada nas copolimerizacdes ra-
dicalares livres desses mondmeros, bem como as razdes [TEMPO],/[BPO], usadas nas
homopolimerizagdes radicalares mediadas por nitréxido de estireno e 3-mirceno (1.6, 1.8
e 2.0).

Os valores obtidos de conversdo de mondmero sdo apresentados na Figura [8.11] na
qual € possivel perceber um forte efeito de inducao provocado pelo excesso de nitréxido,

causando baixas conversdes. Os maiores valores de conversio medidos ocorrem a 135
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Tabela 8.8: Condi¢bes experimentais das comopolimerizacdes de estireno e [S-mirceno
em massa (70/30 m/m) via NMRP . (V =18 m L)

Buperimenia e mireeno - BPO. iy poy ppoy,  Temperatin
ST +MYigo-16 5.86 1.92 0.013 1.6 100
ST + MYi00-18 5.86 1.92 0.013 1.8 100
ST + MYi00-2.0 5.86 1.92 0.013 2.0 100
ST+ MYi20-16 586 192 70013 777 e T 1200
ST +MVYiz-18 5.86 1.92 0.013 1.8 120
ST +MYi0-20 5.86 1.92 0.013 2.0 120
STF iV ry ST TI9E T 001 T 6T Eh
ST + MYi35-18 5.86 1.92 0.013 1.8 135
ST + MVYi35-20 5.86 1.92 0.013 2.0 135

°C, devido ao efeito da iniciagdo térmica, favorecida pela elevada temperatura. Porém,
ainda assim foram obtidas baixas conversdes, com valor médio de aproximadamente 20
%. A baixa conversdo pode ser explicada pelos mesmos motivos apresentados na discus-
sdo a respeito das homopolimeriza¢des de S-mirceno via NMRP. O excesso de TEMPO
para o sistema de copolimerizagdo de estireno e 3-mirceno esta deslocando o equilibiro
para a captura dos radicais poliméricos, e 0 aumento desse excesso ndo provocou grandes
mudancas nos perfis das conversdoes de mondmero, tal como ocorreu na homopolimeri-
zacdo de (-mirceno, pois este agente controlador apresenta menor desempenho frente a

monomeros dienos, mesmo que o estireno também esteja presente no meio.

100 100 100
—e— 100°C —— 100°C —e— 100°C
___ 80f —*— 120°C __ 80{ —*— 120°C 80y —* 120°C
IS —e— 135°C S —e— 135°C =X —e— 135°C
2 60 ' 2 60 2 60 '
Z 40 = 40 = 40
S S S
O o O

o

DO
[
o
(=}

0 M 0 .

0 2 4 0 2 4 0 2 4
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

(a) (b) (©

Figura 8.11: Conversdo das copolimerizacdes de S-mirceno e estireno via NMRP: (a)
[TEMPO],/[BPO]y = 1.6; (b) [TEMPO],/[BPO]y = 1.8 e (c) [TEMPO],/[BPO], =
2.0.

Vale destacar que as conversdes obtidas nas copolimeriza¢des de estireno € mirceno
via NMRP sdo menores do que as conversdes obtidas nas homopolimeriza¢des de mirceno
via NMRP. Este comportamento pode ser atribuido a efeitos inibidores da propagacdo da
cadeia que podem estar ocorrendo devido 2 interagio dos mondmeros envolvidos. ME-
TAFIOT et al.| (2018, 2019) realizaram copolimeriza¢des de S-mirceno e metacrilato de

glicidila, e S-mirceno e IBOMA e observaram que o aumento na fragdo de mirceno indu-
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ziu a uma queda na taxa de polimerizacdo, a0 mesmo tempo em que melhorou o controle
das polimerizagdes. Os autores destacam que a cinética de copolimerizagdo foi forte-
mente governada pelo mirceno, mesmo quando foi utilizada uma mistura rica no outro
comondmero.

Embora os comportamentos mencionados por METAFIOT ez al.| (2018, 2019) sejam
interessantes de serem relatados, os sistemas estudados pelo grupo ndo se comparam ao
sistema estudado neste trabalho. Portanto, até o presente 0 momento ndo € possivel ex-
plicar com precisdo o que pode estar ocasionando este maior efeito inibitério com a pre-
senca de mirceno, no presente estudo, sendo necessario um estudo mais aprofundado
variando-se as concentragdes de alimentacdo de estireno e mirceno, bem como a razao
[TEMPO|,/[BPOJy. Além disso, é importante avaliar o uso dos nitréxidos TIPNO e
SG1 para aplicagdo neste sistema, tendo em vista o melhor desempenho desses agentes
controladores para polimeriza¢gdes de dienos reportados na literatura (KEOSHKERIAN
et al.,|1998; METAFIOT et al., 2018, 2019).

8.3 Conclusoes Finais

No presente trabalho, as homopolimerizagées de S-mirceno e as copolimerizacdes
de [-mirceno e estireno via radicais livres e via NMRP sdo estudadas. Para tanto, uma
ampla faixa de reacdes foram realizadas, variando-se as temperaturas (120, 125 e 135 °C),
a concentragdo inicial de iniciador BPO e as razdes [TEMPO],/[BPO], (1.6, 1.8 e 2.0),
a fim de analisar as propriedades médias do polimero ao longo da reacdo. Além disso,
avaliou-se a copolimerizacdo de estireno e S-mirceno em solugdo, a partir da qual formou-
se polimero com textura liquida e muito pouco viscosa, cujas caracteristicas divergem do
interesse inicial de agir como substituinte de butadieno para formacdo da borracha SBR.
Por essa razdo, decidiu-se prosseguir com as demais polimerizacdes envolvendo mirceno
e estireno em massa.

Os dados de conversdo de mondmero obtidos nas homopolimeriza¢des de S-mirceno
em massa mostraram o efeito da iniciacdo térmica que este mondmero sofre, a qual é
favorecida pelo aumento na temperatura do sistema, gerando mais radicais poliméricos,
consequentemente, aumentando a conversao medida. Além disso, ao se comparar dados
de conversao obtidos das polimerizac¢des realizadas com mirceno destilado, notou-se que
a destilacdo do mirceno ndo apresentou efeito significativo na conversdao de mondmero.
Logo, todas as polimerizagdes via radicais livres envolvendo o mirceno foram realizadas
utilizando o mirceno como foi adquirido.

No que diz respeito a copolimerizagcdo de estireno e 3-mirceno via radicais livres, as
propriedades médias do polimero mostram que a presencga do iniciador aumenta a conver-
sao de monomero consideravelmente, nas diferentes temperaturas, a0 mesmo tempo em

que as massas molares médias obtidas sdo menores do que as polimerizacdes realizadas
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sem iniciador, uma vez que a presenca de BPO favorece a iniciagdo da cadeia, conse-
quentemente, gerando radicais poliméricos com cadeias mais curtas. Por outro lado, a
decomposicao do iniciador gera populacdes de radicais poliméricos em tempos diferentes
dos radicais oriundos da inicia¢do térmica, provocando o aumento no indice de polidis-
persdo e gerando curvas de distribui¢do de massas molares mais largas. Finalmente, a
leitura do 'H — RMN comprovam a incorpora¢do do mirceno na cadeia com estireno,
formando copolimero azeotrépico.

O Modelo VI proposto neste trabalho para descrever a copolimerizacdo de esti-
reno e (-mirceno em massa, via radicais livres, baseou-se na estratégia de pseudo-
homopolimeriza¢do. Os resultados simulados mostram que o modelo se ajusta muito
bem aos dados experimentais obtidos nas diferentes condicdes reacionais. Os para-
metros cinéticos estimados foram significativos, mostrando que os métodos de pseudo-
homopolimerizacdo e de estimacdo dos parametros de correcdo das constantes cinéticas
de referéncia foram bem-sucedidos para o caso estudado. E importante enfatizar que o
Modelo VI proposto € o primeiro modelo fenomenolégico apresentado na literatura para
descrever a copolimerizagdo de isopreno e [S-mirceno via radicais livres.

Finalmente, a homopolimeriza¢do de [-mirceno e a copolimerizacdo de estireno e
fB-mirceno via NMRP mostraram que houve forte inibicdo das reagdes na presenga de
TEMPO, gerando baixa conversdo, especialmente nas copolimerizacdes. Até o presente
momento, ndo é possivel explicar com precisdo porque a interagdo entre 0s comondmeros
gera conversdes menores do que as registradas nas homopolimerizacdes realizadas nas
mesmas condicdes. Finalmente, um aspecto relevante apontado é que a mudanga no ex-
cesso de nitréxido utilizado ndo gerou grandes efeitos nas conversdes das polimerizagdes.
Diante disso, é importante realizar estudos futuros utilizando razdes [TEMPO],/[BPO],

menores, explorando também outros tipos de agentes controladores como TIPNO e SG1.
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Capitulo 9
Consideracoes Finais

O presente trabalho desenvolveu modelos fenomenol6gicos para descrever as homo-
polimeriza¢des dos mondmeros de origem renovavel S-mirceno e trans-[3-farneceno via
CCTP e a copolimerizacao de estireno e S-mirceno via radicais livres. Além disso, foram
desenvolvidos modelos para descrever a homopolimerizagdo de isopreno via CCTP, bem
como a homopolimerizacdo de estireno via NMRP. Todos os modelos utilizaram o mé-
todo dos momentos para representar os balancos populacionais dos radicais poliméricos,
a partir do qual as propriedades médias dos polimeros foram calculadas e comparadas
aos dados experimentais obtidos. No caso particular da copolimerizacio de estireno e (3-
mirceno via radicais livres, adotou-se também a estratégia de pseudo-homopolimerizagao,
a qual permitiu que o sistema fosse representado de maneira satisfatdria utilizando como
referéncia o modelo e os parametros cinéticos da homopolimerizacao de estireno.

Todos os modelos desenvolvidos neste trabalho representaram de maneira satisfatéria
as trajetorias dinamicas das diferentes polimerizagdes via CCTP, NMRP ou radicais li-
vres, realizadas com os diferentes mondmeros (isopreno, mirceno, farneceno e estireno),
nas diferentes condi¢des experimentais estudadas de temperatura e concentragdes iniciais.
Para tanto, fez-se a estimacao dos pardmetros cinéticos envolvidos nos modelos utilizando
o algoritmo ESTIMA e a equacdo de Arrhenius reparametrizada. De maneira particular,
os parametros cinéticos da homopolimerizacao de estireno via NMRP e da copolimeriza-
cdo de estireno e [S-mirceno via radicais livres foram estimados utilizando parametros de
referéncia disponiveis na literatura, ajustando-se um fator de corre¢do. A qualidade dos
parametros estimados foi analisada segundo o intervalo de confianca desses parametros, a
matriz de correlagdo paramétrica e a regido de confianga dos parametros. Em todos os di-
ferentes casos estudados, foram obtidos conjuntos de pardmetros estimados significativos
para uma ampla faixa de condicdes experimentais.

Além disso, o presente estudo apresenta uma metodologia simples e robusta que se
baseia na reconciliagdo da quantidade de DIBAH utilizado como agente de transferéncia
de cadeia nas polimerizagdes via CCTP, com o objetivo de simplificar o modelo e evitar

etapas mecanisticas complexas e detalhadas das etapas de ativacdo de sitio e de captura
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de residuos, nas quais este composto também estd envolvido. A reconciliagdo se mostrou
ser uma ferramenta poderosa e eficiente, que permitiu a descri¢do das trajetdrias dina-
micas das polimeriza¢des via CCTP, nas diferentes condi¢des experimentais, estimando
sempre valores de DIBAH utilizado como CTA inferiores a concentracdo inicial deste
componente.

No tocante as observagdes experimentais dos sistemas estudados, no presente estudo,
foram exploradas diversas condi¢cdes experimentais, variando-se a temperatura e as con-
centracdes iniciais de iniciador, aluminio € mondmero para as polimerizagdes via CCTP,
e a temperatura e as concentragdes iniciais de agente controlador TEMPO e iniciador
para as polimerizagdes via radicais livres e NMRP. A influéncia de cada uma dessas va-
ridveis sobre as propriedades médias do polimero obtido sdo analisadas, observando se a
dindmica das polimerizacdes estd em regime vivo/controlado ou se essas reagdes ocorrem
segundo polimerizagao por coordenagdo tipica ou radicalar livre. Desta forma, neste tra-
balho ¢ feita, pela primeira vez, uma avaliacio exploratéria vasta acerca dos efeitos das
varidveis importantes nas polimeriza¢des de S-mirceno e trans-{-farneceno via CCTP,
segundo a qual concluiu-se que as mudangas na temperatura nao influenciaram significa-
tivamente a trajetoria das polimerizacdes, ao passo que as concentracdes iniciais, especi-
almente a quantidade inicial de catalisador e a razdo mondmero/catalisador, sdo capazes
de determinar se a polimerizacdo ocorrerd em regime CCTP ou conforme polimerizagdo
por coordenacao tipica.

Finalmente, a andlise da influéncia das varidveis sobre a trajetdria das polimerizacoes,
juntamente com a observacio dos perfis da massa molar média numérica com relagdo a
conversao e da conversao ao longo do tempo, deram origem a uma metodologia eficiente
de construcao de ideias e hipdteses apropriadas para a formulagdo dos modelos cinéticos
propostos nos diferentes casos. A partir da observacao dos perfis de conversao e de massas
molares médias, € possivel presumir se ocorre transferéncia de cadeia irrerversivel e/ou
terminacdo de cadeia nas polimeriza¢des. Além disso, o comportamento dos indices de
polidispersdo e dos nimeros de cadeias formadas por sitio ativo podem indicar se ocorre
polimerizagdo viva/controlada ou ndo. Dessa maneira, o presente trabalho desenvolveu
sua propria forma de identificagdo da dindmica das diferentes polimerizacdes, a partir da
qual os modelos sofreram adaptacdes, com mudancgas em suas etapas mecanisticas, de
acordo com as observacdes dos dados experimentais. Essa metodologia foi aplicada nos
diferentes sistemas poliméricos, apresentando resultados satisfatérios e promissores.

Em suma, o presente trabalho apresenta importantes contribui¢des para a modelagem
das polimerizag¢des via CCTP e NMRP, com foco nos mondmeros de origem renovédvel
B-mirceno e trans-[3-farneceno. Seu cardter inovador estd presente nos estudos experi-
mentais desses mondmeros naturais, os quais foram avaliados pela primeira vez em am-
plas faixas experimentais, avaliando-se a influéncia de vardveis importantes na trajetoria

das reagdes; assim como na modelagem das polimerizacdes desses mondmeros naturais,
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cujos modelos cinéticos nao podem ser encontrados na literatura, até este momento. Pela
primeira vez, desenvolveu-se modelos para descrever as homopolimeriza¢des de isopreno
via CCTP e de trans-[3-farneceno via coordenacio, bem como a copolimerizagao de esti-
reno e 3-mirceno via radicais livres. Além disso, de maneira inédita, foram desenvolvidos
modelos cinéticos simples e robustos capazes de descrever a homopolimerizagdo de [3-
mirceno via CCTP, estimando-se um mesmo conjunto de parametros cinéticos aplicaveis

a uma ampla faixa experimental.

9.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, seria interessante compreender melhor porque
ocorrem desvios entre as curvas de distribui¢do de massa molar calculadas e medidas, nas
polimerizagdes via CCTP dos diferentes mondmeros. Acredita-se que essas discrepancias
podem ter sido causadas por efeitos de caracterizagdo (por exemplo, efeitos de dispersao
nas colunas de gel de separacdo, por causa dos tamanhos relativamente pequenos e das
distribui¢des de tamanho estreitas das cadeias poliméricas) ou por efeitos cinéticos (por
exemplo, ocorréncia de constantes de taxa cinética dependentes do tamanho). Esses efei-
tos devem ser investigados mais detalhadamente em um trabalho futuro. Além disso, a
medicdo de propriedades mecanicas dos polimeros formados através das polimerizacdes
via CCTP e a medida das temperaturas de transi¢do vitrea podem contribuir para mapear
possiveis aplicacdes dos polimeros formados, especialmente polimirceno e polifarneceno,
tendo em vista a relevancia desses mondmeros como fontes alternativas renovaveis.

No que tange a homopolimerizacio de S-mirceno e copolimerizacdo de estireno e [3-
mirceno via NMRP, € possivel elencar pontos importantes a serem abordados em trabalhos
futuros, a saber: realizacdo de experimentos em diferentes condi¢cdes de tempo de poli-
merizacao, razao nitréxido/iniciador e razdo estireno/mirceno; exploracdo de uma vasta
faixa de razao nitroxido/iniciador, com foco em valores menores do que 1.6; aplicagdo de
diferentes agentes controladores, tais como TIPNO e SG1. Uma vez tendo avaliado es-
sas diferentes condi¢des, entende-se que serd possivel adotar a metodologia desenvolvida
neste trabalho para construir modelos cinéticos que descrevem essas polimerizagdes, bem
como estimar os parametros cinéticos presentes no modelo. Assim como para as reagdes
via CCTP, também neste caso a medicao das propriedades mecanicas e das temperaturas
de transi¢do vitrea do polimirceno e do copolimero de mirceno e estireno formados seria
de grande relevancia para mapear as possiveis aplicagdes do produto gerado.

Finalmente, para a compreensdao da homopolimeriza¢do de (-mirceno via radicais
livres, seria interessante analisar diferentes condi¢des experimentais, explorando faixas
de temperaturas mais amplas, incluindo temperaturas menores do que 100 °C, e concen-
tracOes iniciais de BPO. Com os valores medidos de massas molares e de conversdo de

mondmero, seria possivel aplicar a metodologia desenvolvida neste trabalho para propor
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um modelo cinético que descreve esta reagdo, bem como estimar os parametros cinéticos.
Em se tratando da copolimerizagdo de estireno e -mirceno via radicais livres, seria de
grande valia realizar experimentos variando-se as concentracdoes dos comondmeros, a fim
de calcular a razao de reatividade dos mondmeros e compreender a estrutura da cadeia
do copolimero formado. Dessa forma, analisando-se também as propriedades mecanicas
e a temperatura de transic@o vitera seria possivel prever provaveis aplicacdes do produto

formado.
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