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Resumo da Tese apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessários para

a obtenção do grau de Doutor em Ciências (D.Sc.)

MODELAGEM DA POLIMERIZAÇÃO DE MONÔMEROS DE ORIGEM

RENOVÁVEL VIA CCTP E NMRP

Marília Caroline Cavalcante de Sá

Setembro/2022

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Príamo Albuquerque Melo Jr

Programa: Engenharia Química

A busca por uma sociedade mais sustentável, visando à preservação do meio ambiente,

promoveu a procura por fontes alternativas aos materiais petroquímicos. Neste contexto,

os monômeros de origem renovável β-mirceno e trans-β-farneceno merecem destaque,

pois têm sido amplamente estudados e apresentam muitas aplicações, que vão desde a

área biomédica até o setor automobilístico, incluindo a produção de homopolímeros e co-

polímeros. No entanto, o conhecimento sobre os mecanismos cinéticos envolvidos nas po-

limerizações desses monômeros é bastante escasso, de tal forma que é imperativa a neces-

sidade de desenvolver estudos que esclareçam os fenômenos que ocorrem nessas reações.

Neste sentido, o presente trabalho desenvolve uma pesquisa inovadora, propondo me-

canismos cinéticos que descrevem as polimerizações de β-mirceno e trans-β-farneceno,

bem como a copolimerização de β-mirceno e estireno, utilizando diferentes técnicas de

polimerização, com foco nas polimerizações vivas/controladas. Além disso, são desenvol-

vidos modelos para as polimerizações de isopreno via Polimerização por Transferência de

Cadeia Coordenativa (CCTP) e estireno via Polimerização Radicalar Mediada por Nitró-

xido (NMRP). Para tanto, são realizadas reações em diferentes condições experimentais,

assim como a estimação dos parâmetros cinéticos das etapas mecanísticas envolvidas, a

fim de validar os modelos propostos. Ainda, é feita a reconciliação da quantidade de alu-

mínio utilizado como agente de transferência de cadeia nas reações por coordenação. Os

modelos desenvolvidos descreveram os dados experimentais de conversão de monômero

e massas molares médias de maneira satisfatória nos diferentes cenários 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 β-myrcene and trans-β-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 β-myrcene and trans-β-farnesene, as well as the copolymerization of β-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.

viii



Sumário

Lista de Figuras xiii

Lista de Tabelas xxi

1 Introdução 1

2 Revisão Bibliográfica 7

2.1 Polimerização Radicalar Controlada . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.1 Polimerização Radicalar por Transferência de Átomos (ATRP) . . 9

2.1.2 Polimerização Radicalar por Transferência Reversível de Cadeia

por Adição-Fragmentação (RAFT) . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.1.3 Polimerização Radicalar por Radical Livre Estável (SFRP) . . . . 12

2.1.3.1 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido (NMRP) 12

2.1.3.1.1 Nitróxidos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.1.3.1.2 Aspectos cinéticos . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.1.3.1.3 Tipos de polimerização via NMRP . . . . . . 17

2.2 Polimerização por Coordenação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.2.1 Sistemas Ziegler-Natta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2.2 Catalisadores de Neodímio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.3 Polimerização por Transferência de Cadeia Coordenativa . . . . . . . . . 23

2.4 Monômeros Renováveis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.4.1 β-Mirceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.4.2 trans-β-Farneceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

2.5 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3 Metodologia 42

3.1 Procedimento Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3.1.1 Polimerização por Coordenação . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3.1.1.1 Materiais e Equipamentos . . . . . . . . . . . . . . . . 42

3.1.1.2 Sistema Catalítico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.1.1.3 Procedimento de Polimerização . . . . . . . . . . . . . 44

ix



3.1.2 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido . . . . . . . . . 45

3.1.2.1 Materiais e Equipamentos . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.1.2.2 Procedimento de Polimerização . . . . . . . . . . . . . 46

3.1.3 Caracterização . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.1.3.1 Gravimetria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.1.3.2 Cromatografia por Exclusão de Tamanho (SEC) . . . . 47

3.1.3.3 Ressonânica Magnética Nuclear (RMN) . . . . . . . . 48

3.2 Modelagem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.2.1 Mecanismo Cinético da Polimerização por Coordenação . . . . . 49

3.2.1.1 Isopreno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.2.1.2 β-mirceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.2.1.3 Trans-β-farneceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

3.2.2 Mecanismo Cinético da Polimerização Radicalar Mediada por

Nitróxido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.2.2.1 Polimerização de estireno via NMRP . . . . . . . . . . 58

3.2.3 Copolimerização de estireno e β-Mirceno . . . . . . . . . . . . . 60

3.3 Método Numérico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

3.4 Estimação de Parâmetros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

3.4.1 Função Objetivo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

3.4.2 Procedimento de Estimação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

3.4.2.1 Polimerização de Isopreno via CCTP . . . . . . . . . . 66

3.4.2.2 Polimerização por Coordenação de β-Mirceno . . . . . 66

3.4.2.3 Polimerização por Coordenação de Trans-β-Farneceno 67

3.4.2.4 Polimerização Radicalar de Estireno Mediada por Ni-

tróxido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.4.2.5 Copolimerização Radicalar de Estireno e β-Mirceno . . 68

3.4.3 Interpretação Estatística dos Resultados . . . . . . . . . . . . . . 68

3.4.3.1 Qualidade dos Parâmetros . . . . . . . . . . . . . . . . 68

3.4.3.2 Qualidade das Previsões do Modelo . . . . . . . . . . . 70

4 Polimerização de Isopreno por Transferência de Cadeia Coordenativa 72

4.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

4.2 Resultados e discussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.2.1 Análises da influência de variáveis na polimerização de isopreno

via CCTP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerização . . . . . . . . . 77

4.2.1.2 Efeito de nNd e da razão nM/nNd . . . . . . . . . . . . 78

4.2.1.3 Efeito da razão nAl/nNd . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

x



4.2.1.4 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.2.2 Estudo cinético da polimerização de isopreno via CCTP . . . . . 84

4.2.2.1 Dependência de Mn com a conversão . . . . . . . . . . 85

4.2.2.2 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.2.3 Análise dos efeitos das variáveis na cinética da polimerização de

isopreno via CCTP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.2.3.1 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.2.4 Simulação dos efeitos das variáveis . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.3 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

5 Polimerização por Coordenação de β-Mirceno 101

5.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

5.2 Resultados e discussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.2.1 Polimerização de β-Mircene por Transferência de Cadeia Coor-

denativa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerização . . . . . . . . . 106

5.2.1.2 Efeito das concentrações iniciais . . . . . . . . . . . . 107

5.2.1.3 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

5.2.2 Estudo cinético da polimerização por coordenação de β-mirceno . 113

5.2.2.1 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.2.3 Análise dos efeitos das variáveis na polimerização por coordena-

ção de β-mirceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

5.2.3.1 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

5.3 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

6 Polimerização por Coordenação de β-Farneceno 128

6.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

6.2 Resultados e Discussões . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

6.2.1 Análise da influência de variáveis na polimerização por coorde-

nação de β-farneceno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

6.2.1.1 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

6.3 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

xi



7 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido de Estireno 142

7.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

7.2 Resultados e Discussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

7.2.1 Análise da influência das variáveis na polimerização de estireno

via NMRP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

7.2.1.1 Comparação entre resultados simulados e dados expe-

rimentais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148

7.3 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

8 Polimerização Radicalar de β-mirceno e Copolimerização de β-mirceno e Es-

tireno 156

8.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

8.2 Resultados e Discussão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157

8.2.1 Homopolimerização Radicalar de β-Mirceno . . . . . . . . . . . 157

8.2.2 Copolimerização Radicalar de β-mirceno e Estireno . . . . . . . 160

8.2.2.1 Copolimerização em solução . . . . . . . . . . . . . . 161

8.2.2.2 Copolimerização em massa . . . . . . . . . . . . . . . 162

8.2.3 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido de β-mirceno . . 169

8.2.3.1 Copolimerização Radicalar Mediada por Nitróxido de

β-mirceno e Estireno . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

8.3 Conclusões Finais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

9 Considerações Finais 176

9.1 Sugestões para Trabalhos Futuros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178

xii



Lista de Figuras

2.1 Reações reversíveis de captura e descaptura dos sistemas CRP. . . . . . . 9

2.2 Mecanismo de reação da polimerização radicalar controlada via RAFT

(adaptado de MOAD et al. (2012)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.3 Decomposição térmica da molécula de TEMPO (Adaptado de ODIAN

(2004)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.4 Estruturas mesoméricas dos nitróxidos (adaptado de NICOLAS et al.

(2013)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.5 Estruturas de algumas alcoxiaminas: (a) TEMPO e (b) Nitróxido de Di-

tert-butila. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.6 Equilíbrio de captura e descaptura em uma reação do tipo NMRP. Inicia-

ção bimolecular (a) e iniciação monomolecular (b) (adaptado de LÓPEZ

(2014)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.7 Mecanismos competitivos na polimerização por transferência de cadeia

coordenativa: propagação e transferência de cadeia reversível. . . . . . . 25

2.8 Representação esquemática da produção de mirceno a partir de β-pineno. 27

2.9 Unidades repetidas em polimircenos (adaptado de ZHAO and SCHLAAD

(2013)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.10 Unidades repetidas em polifarnecenos (adaptado de YOO and HENNING

(2017)). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3.1 Componentes do sistema catalítico utilizado neste trabalho. . . . . . . . . 44

3.2 Representação esquemática do equipamento utilizado nas polimerizações

por coordenação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.3 Sistemas reacionais adotados nas polimerizações via radicais livres e NMRP. 46

3.4 Mecanismo proposto para descrever a polimerização por transferência de

cadeia coordenativa: (1) ativação de sítio; (2) iniciação de cadeia; (3) pro-

pagação de cadeia; (4) transferência de cadeia para CTA; (5) transferência

de cadeia reversível. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

xiii



4.1 Variação da conversão de monômero e do índice de polidispersão ao

longo do tempo para diferentes temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd.

nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.2 Variação das massas molares médias ao longo do tempo para diferentes

temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . 77

4.3 Dependência de Mn da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e va-

lores de nNd. nM/nNd = 500, nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . . . . . . 79

4.4 Dependência de pexp de nAl/nNd para diferentes temperaturas, nNd e

nM/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

4.5 Comparação entre a concentração experimental de DIBAH e os valo-

res de CTA reconciliados, para diferentes temperaturas, nNd, nM/nNd

e nAl/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . 80

4.6 Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd, para diferentes temperatu-

ras, nNd e nM/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . 81

4.7 Comparação entre valores experimentais e preditos: (a) massa molar mé-

dia mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monô-

mero, para diferentes temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd. nCl/nNd =

0.5 e V = 180 mL. (MP = predições do modelo, MCI = intervalo de con-

fiança do modelo) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.8 Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas con-

dições experimentais apresentadas na Tabela 4.1. Os pontos vermelhos

representam os valores dos parâmetros estimados. . . . . . . . . . . . . . 84

4.9 Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) conversão de

monômero; (b) massa molar média mássica e (c) índice de polidisper-

são, ao longo do tempo de polimerização. T = 70 °C, nNd = 1.24×10−3

mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL.

(ED = dado experimental) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.10 Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) massa molar média

numérica experimental e teórica, e (b) número de cadeias geradas por

espécie Nd. T = 70 °C, nNd = 1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,

nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL. (ED = dado experimental) 85

4.11 Dependência de Mn com a conversão de isopreno. T = 70 °C, nNd =

1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e

V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

xiv



4.12 Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) massa molar média

mássica, (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero.

T = 70 °C, nNd = 1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250,

nAl/nNd = 20 e V = 180 mL. (PR = regressão polinomial, MP = pre-

dição do modelo, MCI = intervalo de confiança do modelo, ED = dado

experimental) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.13 Região de confiança dos parâmetros Θp e Θx. Reação: T = 70 °C, nNd =

1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e

V = 180 mL. O ponto vermelho representa os valores dos parâmetros

estimados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

4.14 Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao

longo do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nNd = 9.60× 10−4

mol; (b,e,h) nNd = 4.78 × 10−4 mol and (c,f,i) nNd = 1.92 × 10−3 mol.

nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

4.15 Evolução do índice de polidispersão ao longo do tempo para diferentes

temperaturas: (a) nNd = 9.60 × 10−4 mol; (b) nNd = 4.78 × 10−4 mol

and (c) nNd = 1.92× 10−3 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20. . . . . . 89

4.16 Evolução do número de cadeia formada por sítio ativo ao longo do tempo,

para diferentes temperaturas: (a) nNd = 9.60 × 10−4 mol; (b) nNd =

4.78×10−4 mol e (c) nNd = 1.92×10−3 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd =

20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.17 Dependência de pexp com nM/nNd para diferentes temperaturas e valores

de nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.18 Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as

diferentes condições reacionais apresentadas na Tabela 4.5. (MP = pre-

dições do modelo, MCI = intervalo de confiança do modelo, ED = dado

experimental) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.19 Comparação entre DIBAH experimental e CTA reconciliado para as di-

ferentes condições reacionais apresentadas na Tabela 4.5. (ED - Dado

experimental, RD - Dado reconciliado) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.20 Dependência de CTA(%) com a razão nM/nNd para diferentes tempera-

turas e valores de nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5. . . . . . . . . . . 93

4.21 Dependência de −ln(1 − x) com o tempo de polimerização: (a,b) dado

experimental e (c,d) predição do modelo. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5 . 94

4.22 Comparação entre dado experimental e calculado: (a) distribuição de

massa molar e (b) número de cadeias poliméricas. Reação: IP1.21 no

instante final da polimerização (40 minutos). . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.23 Regiões de confiança para cada par de parâmetros do modelo estimados

nas diferentes condições experimentais apresentadas na Tabela 4.5. . . . . 95

xv



4.24 Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para di-

ferentes temperaturas: (a) conversão de monômero; (b) massa molar mé-

dia numérica e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd = 1.92×10−3

mol, nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20, nM/nNd = 146 e V = 143.10 mL. . 97

4.25 Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para di-

ferentes razões nAl/nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa mo-

lar média numérica e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd =

1.92 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 146, T = 70°C e

V = 143.10 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

4.26 Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para di-

ferentes razões nM/nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa mo-

lar média numérica e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd =

1.92 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20, T = 70°C e

V = 143.10 mL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

4.27 Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para di-

ferentes nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa molar média nu-

mérica e (c) massa molar média mássica. Caso: nM/nNd = 146,

nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20, T = 70°C e V = 143.10 mL. . . . . . . 99

5.1 Conversão de monômero e índice de polidispersão para as condições ex-

perimentais apresentadas na Tabela 5.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

5.2 Massa molar média numérica e massa molar média mássica para as dife-

rentes condições experimentais apresentadas na Tabela 5.1. . . . . . . . . 107

5.3 Dependência de Mn com a razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e

valores de nNd. nM/nNd = 150, nCl/nNd = 0.5. . . . . . . . . . . . . . 108

5.4 Dependência de pexp com a razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e

valores de nNd. nM/nNd = 150, nCl/nNd = 0.5. . . . . . . . . . . . . . 109

5.5 Comparação entre concentração de DIBAH experimental e os valores re-

conciliados de CTA, nas condições experimentais apresentadas na Tabela

5.1. (ED = dado experimental, RE = reconciliado) . . . . . . . . . . . . . 110

5.6 Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd, para as condições experi-

mentais apresentadas na Tabela 5.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

5.7 Comparação entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar

média mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monô-

mero, para as condições experimentais apresentadas na Tabela 5.1. (ED

= dado experimental, MP = predição do modelo) . . . . . . . . . . . . . 111

5.8 Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas condi-

ções experimentais apresentadas na Tabela 5.1. . . . . . . . . . . . . . . 113

xvi



5.9 Dinâmica da polimerização por coordenação de mirceno: (a) massa molar

média mássica; (b) massa molar média numérica; (c) conversão de monô-

mero e (c) índice de polidispersão, ao longo do tempo de polymerização.

T = 70 °C, nNd = 5.96 × 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e

nAl/nNd = 20. (ED = dado experimental) . . . . . . . . . . . . . . . . . 114

5.10 Estudo cinético da polimerização por coordenação de mirceno: (a) de-

pendência de Mn da conversão de monômero e (b) perfis de número de

cadeias geradas por sítio e de ln(1 − x) ao longo do tempo. T = 70

°C, nNd = 1.15 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 150 e

nAl/nNd = 25. (ED = dado experimental, LR = regressão linear) . . . . . 115

5.11 Dinâmica da polimerização por coordenação de mirceno: (a) massa mo-

lar média mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de

monômero. T = 70 °C, nNd = 5.96 × 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5,

nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. (PR = regressão polinomial, MP =

predição do model, ED = dado experimental) . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.12 Região de confiança dos parâmetros Θp, Θx e Θd. T = 70 °C, nNd =

5.96× 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. . . . 117

5.13 Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao

longo do tempo para diferentes temperaturass: (a,d,g) nNd = 4.60×10−4

mol; (b,e,h) nNd = 2.29 × 10−4 mol e (c,f,i) nNd = 9.17 × 10−4 mol.

nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

5.14 Evolução do índice de polidispersão ao longo do tempo para diferentes

temperaturas: (a) nNd = 4.60× 10−4 mol; (b) nNd = 2.29× 10−4 mol e

(c) nNd = 9.17× 10−4 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20. . . . . . . . 120

5.15 Dependência de −ln(1 − x) do tempo de polimerização: (a) nM/nNd =

250, (b) nM/nNd = 476 e (c) nM/nNd = 137. nAl/nNd = 20, nCl/nNd =

0.5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

5.16 Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao

longo do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nNd = 4.60× 10−4

mol; (b,e,h) nNd = 2.29 × 10−4 mol e (c,f,i) nNd = 9.17 × 10−3 mol.

nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

5.17 Comparação entre valores de DIBAH experimental e reconciliado para

as diferentes condições reacionais presentes na Tabela 5.5. (ED - dado

experimental, RD - dato reconciliado) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

5.18 Dependência de CTA(%) da razão nM/nNd para diferentes temperaturas

e valores de nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5. . . . . . . . . . . . . . 123

5.19 Regiões de confiança dos pares de parâmetros cinéticos estimados para as

condições experimentais apresentadas na Tabela 5.5. . . . . . . . . . . . 124

xvii



5.20 Comparação entre distribuição de massa molar experimental e calculada

usando: (a) Modelo I, (b) Modelo II e (c) Modelo III. . . . . . . . . . . . 125

6.1 Conversão de monômero e índice de polidispersão do polifarneceno ob-

tido nas condições experimentais apresentadas na Tabela 6.1. . . . . . . . 131

6.2 Massa molar média numérica e massa molar média mássica do polifarne-

ceno obtido nas diferentes condições experimentais apresentadas na Ta-

bela 6.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

6.3 Dependência de Mn da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e va-

lores de nNd. nM/nNd = 150. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

6.4 Dinâmica da polimerização por coordenação de farneceno do experi-

mento FA1: (a) conversão de monômero; (b) índice de polidispersão; (c)

massa molar média mássica e (d) massa molar média numérica. (PR =

regressão polinomial, ED = dado experimental). . . . . . . . . . . . . . . 133

6.5 Distribuição de massa molar da polimerização por coordenação de farne-

ceno FA1, ao longo do tempo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

6.6 Estudo cinético da polimerização por coordenação de farneceno FA1: (a)

dependência de Mn da conversão de monômero e (b) perfil de ln(1 − x)

ao longo do tempo. (LR = regressão linear, ED = dado experimental) . . . 134

6.7 Comparação entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar

média mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monô-

mero, para as condições experimentais apresentadas na Tabela 6.1. (MP

= predição do modelo) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

6.8 Comparação entre concentração de DIBAH experimental e os valores re-

conciliados de CTA, nas condições experimentais apresentadas na Tabela

6.1. (ED = dado experimental, RE = reconciliado) . . . . . . . . . . . . . 137

6.9 Região de confiança para o par de parâmetros estimados nas condições

experimentais apresentadas na Tabela 6.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

6.10 Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas

e valores de nNd e nM/nNd. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

6.11 Comparação entre distribuição de massa molar experimental e calculada

nas condições experimentais: (a) F1(60°C) e (b) FA1(45min). . . . . . . . 139

7.1 Conversão de monômero obtida a partir das polimerizações de es-

tireno via NMRP realizadas nas condições da Tabela 7.1: (a)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

7.2 Dados medidos das polimerizações de estireno via NMRP realizadas nas

condições da Tabela 7.1: (a) massa molar média mássica; (b) massa molar

numérica e (c) índice de polidispersão. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

xviii



7.3 Perfil de −ln(1 − x) ao longo do tempo para as polimerizações

de estireno via NMRP realizadas nas condições da Tabela 7.1: (a)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

7.4 Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as

diferentes condições reacionais apresentadas na Tabela 7.1. (MP = predi-

ções do modelo, ED = dado experimental). . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

7.5 Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas condi-

ções experimentais apresentadas na Tabela 7.1. . . . . . . . . . . . . . . 152

7.6 Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da

conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experi-

mentos em que [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6. . . . . . . . . . . . . . . . . 153

7.7 Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da

conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experi-

mentos em que [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8. . . . . . . . . . . . . . . . . 154

7.8 Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da

conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experi-

mentos em que [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0. . . . . . . . . . . . . . . . . 155

8.1 Perfis de conversão de monômero ao longo do tempo obtidos nas polime-

rizações de β-mirceno em massa, nas condições experimentais apresenta-

das na Tabela 8.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

8.2 Comparação entre os perfis de conversão de monômero obtidos nas poli-

merizações de β-mirceno via radicais livres, nas condições experimentais

apresentadas na Tabela 8.1. (MY = β-mirceno usado conforme recebido,

MYdestilado = β-mirceno destilado) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

8.3 Conversão de monômero e distribuição de massa molar das copolimeri-

zações de estireno e β-mirceno em solução. . . . . . . . . . . . . . . . . 162

8.4 Perfis de conversão de monômero e distribuições de massa molar no

tempo final das copolimerizações de estireno e β-mirceno em massa: (a,b)

sem iniciador e (c,d) com iniciador. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

8.5 Dados experimentais de massas molares médias e índice de polidispersão

do copolímero de estireno e β-mirceno em massa. . . . . . . . . . . . . . 164

8.6 1H-RMN da reação ST/MYM−100. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

8.7 Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as

diferentes condições reacionais das copolimerizações radicalares de es-

tireno e β-mirceno em massa. (MP = predições do modelo, ED = dado

experimental). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

xix



8.8 Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas copoli-

merizações em massa de estireno e β-mirceno, sem Θtc e Θtm. . . . . . . 168

8.9 Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as

diferentes condições reacionais das copolimerizações radicalares de esti-

reno e β-mirceno em massa, sem Θtc e Θtm. (MP = predições do modelo,

ED = dado experimental). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168

8.10 Conversão de monômero das polimerizações de β-mirceno via NMRP

nas condições experimentais apresentadas na Tabela 8.7: (a,d)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b,e) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c,f)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

8.11 Conversão das copolimerizações de β-mirceno e estireno via NMRP:

(a) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c)

[TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172

xx



Lista de Tabelas

3.1 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização de isopreno

via CCTP. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.2 Mecanismos cinéticos propostos para descrever as polimerizações por co-

ordenação de β-mirceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

3.3 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização por coorde-

nação de trans-β-farneceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.4 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização radicalar de

estireno mediada por nitróxido. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

3.5 Pseudo-homopolimerização proposta para descrever a copolimerização

de estireno e β-mirceno em massa (70/30 m/m). . . . . . . . . . . . . . . 61

3.6 Parâmetros estimados dos modelos de polimerização por coordenação de

β-mirceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.7 Parâmetros estimados dos modelos de polimerização de estireno via NMRP. 67

3.8 Parâmetros cinéticos da pseudo-homopolimerização de estireno e β-

mirceno em massa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.1 Condições experimentais da polimerização de isopreno via CCTP

(nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.2 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização de isopreno

via CCTP. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.3 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para as polime-

rizações de isopreno via CCTP realizadas nas condições experimentais

apresentadas na Tabela 4.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

4.4 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados para a reação de

isopreno via CCTP. T = 70 °C, nNd = 1.24× 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,

nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL. . . . . . . . . . . . . . . 87

4.5 Condições experimentais da polimerização de isopreno via CCTP

(nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.6 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para a polime-

rização de isopreno via CCTP em diferentes condições experimentais.

nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

xxi



5.1 Condições experimentais das polimerizações de mirceno por transferên-

cia de cadeia coordenativa (nCl/nNd = 0.5). . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.2 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para as reações

de mirceno via CCTP, nas condições experimentais apresentadas na Ta-

bela 5.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

5.3 Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizações por coor-

denação de β-mirceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

5.4 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados da reação de

polimerização por coordenação de β-mirceno. T = 70°C, nNd = 5.96×

10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. . . . . . . . . 116

5.5 Condições experimentais das polimerizações por coordenação de mirceno

(nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

5.6 Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizações por coor-

denação de β-mirceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

5.7 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para a polime-

rização por coordenação de mirceno para as diferentes condições experi-

mentais apresentadas na Tabela 5.5. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

6.1 Condições experimentais das polimerizações por coordenação de β-

farneceno (nCl/nNd = 0.5). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

6.2 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização por coorde-

nação de trans-β-farneceno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

6.3 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados das polimeri-

zações por coordenação de β-farneceno realizadas nas condições experi-

mentais apresentadas na Tabela 6.1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

7.1 Condições experimentais das homopolimerizações de estireno via NMRP

em solução de tolueno (80/20 m/m). (V = 24 mL) . . . . . . . . . . . . . 145

7.2 Parâmetros cinéticos de referência da homopolimerização de estireno via

NMRP (R = 1.987 cal g mol−1 K−1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148

7.3 Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização radicalar de

estireno mediada por nitróxido. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

7.4 Parâmetros cinéticos, conforme Equações 3.83 e 3.88, estimados para as

homopolimerizações de estireno via NMRP realizadas nas condições ex-

perimentais apresentadas na Tabela 7.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

7.5 Matriz de correlação dos parâmetros cinéticos estimados para as homopo-

limerizações de estireno via NMRP realizadas nas condições experimen-

tais apresentadas na Tabela 7.1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

xxii



8.1 Condições experimentais das homopolimerização de β-mirceno em

massa via radicais livres (V = 18 mL, BPO = 0.5 % m/m ). . . . . . . . . 158

8.2 Condições experimentais das copolimerizações de estireno e β-mirceno

em massa e em solução de tolueno (40/60 m/m). (V = 18 mL,

[ST]0/[MY]0 = 70/30 m/m e t = 4 horas). . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

8.3 Massas molares médias e índice de polidispersão dos copolímeros de es-

tireno e β-mirceno obtidos nas polimerizações em solução. . . . . . . . . 162

8.4 Pseudo-homopolimerização proposta para descrever a copolimerização

de estireno e β-mirceno em massa (70/30 m/m). . . . . . . . . . . . . . . 166

8.5 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.88, estimados para as copoli-

merizações de estireno e β-mirceno via radicais livres em massa. . . . . . 166

8.6 Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.88, estimados para as copoli-

merizações de estireno e β-mirceno via radicais livres em massa, sem Θtc

e Θtm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

8.7 Condições experimentais das homopolimerizações de β-mirceno via

NMRP em massa. (V = 18 m L, BPO = 0.5 % m/m) . . . . . . . . . . . 169

8.8 Condições experimentais das comopolimerizações de estireno e β-

mirceno em massa (70/30 m/m) via NMRP . (V = 18 m L) . . . . . . . . 172

xxiii



Capítulo 1

Introdução

É evidente nos últimos anos a crescente preocupação da sociedade com a dependência

dos materiais petroquímicos, devido à poluição associada à emissão de CO2 provocada

por esses materiais; por razões econômicas, em decorrência do esgotamento das reservas

petrolíferas; e por questões geradas pela instabilidade política das áreas onde os recursos

fósseis são mais abundantes. Por esses motivos e pelo iminente esgotamento de diversos

outros recursos naturais, um dos problemas urgentes para gerações futuras é a criação de

uma sociedade sustentável e que utilize materiais sustentáveis. Por definição, materiais

sustentáveis são 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 acessível

e preservando a Terra e seus recursos (HOLMBERG et al., 2014). Neste contexto, podem

ser citados os polímeros sustentáveis ou polímeros verdes, que são materiais derivados

diretamente de recursos naturais, como microorganismos, plantas ou árvores, ou materiais

sintéticos produzidos a partir de recursos renováveis, tais como óleos vegetais, açúcares,

resinas, proteínas e ácidos graxos, dentre outros (HERNANDEZ et al., 2014).

Desde antes de Cristo, a humanidade já utilizava polímeros de origem natural no

seu dia-a-dia, incluindo peles de animais, fibras vegetais, seda, lã e algodão. Em 1220,

utilizava-se uma resina secretada pelo besouro asiático, chamada goma-laca, como pig-

mento para pinturas (HERNANDEZ et al., 2014). Alguns séculos depois, François Fre-

neau investigou as propriedades da borracha natural produzida pelas árvores indígenas

da África do Sul, cuja destilação, em 1860, levou à descoberta do isopreno pelo químico

inglês Greville Williams. Dez anos depois, John Wesley Hyatt inventou a celulóide, o

primeiro material termoplástico, originado a partir da combinação de cânfora e nitrato de

celulose, amplamente utilizado para a produção de itens moldados, como substituinte do

marfim e para a confecção de fotografias e filmes (ELLIOTT, 2005).

No início do século XX, ocorreram algumas descobertas importantes na área de po-

límeros, tais como a invenção do celofane derivado da celulose, feito pelo químico suíço

Jacques E. Brandenberger, e a criação do rayon (HERNANDEZ et al., 2014). No entanto,

estes materiais eram caros para o consumo diário, de maneira que, somente com o ad-
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vento das técnicas modernas de refino de petróleo, tornou-se possível produzir de forma

econômica e eficaz diferentes moléculas capazes de gerar polímeros, o que fez com que

a produção desses materiais aumentasse drasticamente e seu uso passasse a ser acessível

e massivo. Essa mudança de cenário resultou no crescimento da produção de polímero e

no aumento do número de tipos de polímeros disponíveis comercialmente. Por exemplo,

materiais que tinham origem natural passaram também a ser sintetizados a partir de fontes

petroquímicas, como feito até hoje.

Estima-se que aproximadamente 8 a 10 % da produção mundial de combustível fóssil

são destinados à produção de polímero, chegando à impressionante marca de 359 milhões

de toneladas de plásticos produzidos em 2018 (SHANMUGAM et al., 2020). Em contra-

partida, embora a demanda por polímero renovável esteja crescendo 19 % ao ano, com

consumo previsto de 1 milhão de toneladas em 2017, este tipo de polímero representa me-

nos de 1 % da produção mundial, devendo manter-se assim até 2022 (MOHAN, 2013).

Isto ocorre porque, a despeito dos avanços tecnológicos alcançados na área de produção

de polímeros renováveis, os processos requerem redução de custo e isolamento das mo-

léculas com alto grau de pureza. Como exemplos, pode ser citada a deslignificação da

celulose, que é um processo poluente e despendioso (SINGH et al., 2014), e a remoção

de proteína da borracha natural, cujo produto invariavelmente contém resíduos de proteí-

nas, lipídios, entre outros bioativos, que impossibilitam o uso dessa borracha em diversas

aplicações médicas e alimentícias (JACOB et al., 1993).

Uma alternativa eficiente para suplantar esses problemas é o uso de monômeros de

origem natural, que podem ser extraídos por processos de purificação muito mais sim-

ples do que os processos aos quais são submetidos os polímeros naturais (BAUER et al.,

2017). Além disso, diferentemente dos polímeros naturais, que apresentam limitações de-

correntes das restrições de funcionalização do polímero, os polímeros sintetizados a partir

de monômeros naturais oferecem possibilidade de funcionalização e geração de uma ar-

quitetura molecular mais precisa, permitindo não somente que se exerça melhor controle

sobre as distribuições de massas molares, mas também uma relação bem definida entre

a microestrutura macromolecular e as propriedades físicas e químicas do material final

(NADDEO et al., 2017).

Contudo, com exceção do sucesso no processo de produção em larga escala de

poli(ácido lático) (PLA), desenvolvido pela NatureWorks a partir da fermentação de mi-

lho (VINK et al., 2004), que deu maior visibilidade à causa dos polímeros renováveis, o

atual status destes materiais no mundo ainda está muito aquém do almejado. Tendo em

vista que os processos de obtenção de monômeros naturais requerem muitas etapas de

purificação e de reação, a produção da maioria desses monômeros é ainda inviável em

larga escala, além do fato de que esses polímeros apresentam desempenho inferior aos

polímeros de origem petroquímica em muitas aplicações (LEI et al., 2018). Um exemplo

disso é o próprio PLA que, embora tenha permitido a redução do custo de produção (pas-
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sou de 15 a 20 vezes o custo de produção de poli(tereftalato de etileno) (PET) para 15

a 25 % de sobretaxa sobre o seu valor), apresenta baixa temperatura de transição vítrea

(55-60°C) e degradabilidade confiável limitada às condições rigorosas de compostagem

industrial (MILLER, 2013). Outra importante desvantagem encontrada ao utilizar alguns

monômeros de origem renovável, tais como ácidos graxos, ácidos láticos e carboidratos,

é que essas matérias-primas competem com a indústria alimentícia, gerando um problema

ético de sustentabilidade, de modo que são necessários avanços constantes na biotecno-

logia, na química e na engenharia para tornar o uso desses materiais qualitativamente e

quantitativamente viável (BEHR and JOHNEN, 2009).

Por essas razões, muito esforço científico tem sido desprendido nos últimos anos para

resolver esses e outros desafios associados à produção de plásticos renováveis, 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 monômeros e polímeros sustentáveis (AGENCY, 2012). Grande parte

dos trabalhos desenvolvidos nesta área tem foco no estudo de monômeros oriundos da

família dos terpenos; isto é, moléculas que possuem unidades de isopreno (C5) em sua

estrutura (LEI et al., 2018), especialmente o β-mirceno e o trans-β-farneceno.

O β-mirceno pode ser usado para funcionalizar a molécula de polímero (WINNAC-

KER and RIEGER, 2015), promover reações de abertura e fechamento de anel (DELAN-

CEY et al., 2011; KOBAYASHI et al., 2009), e produzir polimirceno e copolímeros,

cujas aplicações incluem a área biomédica, embalagens biodegradáveis, artigos de ves-

tuário, e o setor automobilístico. O β-mirceno é capaz de polimerizar via radicais livres

(CAWSE et al., 1986a,b; JOHANSON et al., 1948; TRUMBO, 1993), por complexação

com ciclodextrina (CHOI and RITTER, 2007), por emulsão (JOHANSON et al., 1948;

SARKAR and BHOWMICK, 2014, 2016a), por polimerização viva/controlada (BAUER

et al., 2017; BOLTON et al., 2014; HUANG et al., 2017; MÉTAFIOT et al., 2017, 2018,

2019) e por coordenação (BEHR and JOHNEN, 2009; GEORGES et al., 2014,a; GÓMEZ

et al., 2016; LIU et al., 2015a,b, 2016; LOUGHMARI et al., 2012; MARVEL and HWA,

1960). O trans-β-farneceno, em seu lugar, é utilizado para produzir polifarneceno e co-

polímeros que encontram aplicações nas áreas de cosméticos, lubrificantes e surfactantes

(BENJAMIN et al., 2016). O trans-β-farneceno pode polimerizar via polimerização ani-

ônica (NEWMARK and MAJUMDAR, 1988; WAHLEN et al., 2020), polimerização em

emulsão (SAHU and BHOWMICK, 2019), por polimerização viva/controlada (LUK and

MARÍC, 2021a; LUK and MARIĆ, 2019; LUK and MARIC, 2021b) e por coordenação

(BAHENA et al., 2020; DÍAZ DE LEÓN et al., 2018; JING et al., 2020; LAMPARELLI

et al., 2020; LAUR et al., 2017; RAYNAUD et al., 2012; ZHU et al., 2021), sendo estes

dois últimos processos capazes de produzir polímeros com estrutura e massas molares

médias bem definidas, com distribuições de massas molares estreitas e baixos índices de

polidispersão. Porém, ainda que se tenha avançado consideravelmente sobre o entendi-
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mento das polimerizações de monômeros renováveis da família dos terpenos, na literatura

não existe até o presente momento qualquer trabalho que trate do mecanismo cinético da

polimerização de trans-β-farneceno, e trabalho que desenvolva modelos cinéticos para

descrever a polimerização de β-mirceno em ampla faixa experimental.

Neste sentido, o presente trabalho desenvolve uma pesquisa inovadora, apresentando

modelos cinéticos que descrevem as polimerizações de β-mirceno e de trans-β-farneceno

conduzidas por meio da técnica de polimerização viva/controlada do tipo “Polimeriza-

ção por Transferência de Cadeia Coordenativa” (do inglês, Coordinative Chain Transfer

Polymerization, CCTP). Além disso, o presente estudo propõe modelos para descrever

as homopolimerizações de isopreno via CCTP e de estireno via “Polimerização Radi-

calar Controlada por Nitróxido” (do inglês, Nitroxide Mediated Radical Polymerization,

NMRP), assim como a copolimerização de estireno e β-mirceno via radicais livres. Os

modelos propostos são resolvidos numericamente em ambiente de programação e com-

parados aos dados coletados experimentalmente. Os parâmetros cinéticos dos modelos

propostos são estimados e posteriormente avaliados à luz do conhecimento estatístico.

Nos casos das reações via CCTP, além das constantes cinéticas, a quantidade de reagente

utilizado como agente de transferência de cadeia é também estimada, de forma inovadora,

por meio de procedimento padrão de reconciliação.

O presente documento está organizado da forma descrita a seguir. No Capítulo 1

faz-se uma breve introdução e a contextualização da pesquisa, apontando os objetivos e

as contribuições do presente trabalho. No Capítulo 2 faz-se uma revisão bibliográfica e

apresenta-se o estado da arte sobre polimerização radicalar controlada; polimerização por

coordenação, em especial, a polimerização por transferência de cadeia coordenativa; e so-

bre os monômeros renováveis β-mirceno e trans-β-farneceno. No Capítulo 3 mostram-se

as metodologias experimentais adotadas para as reações radicalares e por coordenação;

os modelos cinéticos propostos para descrever as reações radicalares e por coordenação;

a abordagem numérica para resolução do problema; e a metodologia para estimação dos

parâmetros cinéticos dos modelos. No Capítulo 4 discutem-se os resultados obtidos, tanto

experimemtalmente quanto numericamente, das reações de polimerização por transferên-

cia de cadeia coordenativa de isopreno. No Capítulo 5 discutem-se os resultados obtidos

das reações de polimerização por coordenação de β-mirceno, comparando-se os resulta-

dos obtidos experimentalmente com os resultados calculados com os modelos propostos,

utilizando os parâmetros estimados. No Capítulo 6 faz-se estudo semelhante, agora com

os resultados obtidos das reações da polimerização por coordenação de trans-β-farneceno,

comparando-se os dados experimentais com os resultados calculados pelo modelo pro-

posto, utilizando os parâmetros cinéticos estimados. No Capítulo 7 discutem-se os re-

sultados obtidos das reações de polimerização de estireno via NMRP, comparando-se os

dados experimentais aos resultados obtidos, utilizando o modelo proposto e os parâmetros

cinéticos estimados. No Capítulo 8 discutem-se os resultados obtidos das homopolimeri-
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zações de β-mirceno via radicais livres e via NMRP, bem como os resultados das copoli-

merizações de β-mirceno e estireno via radicais livres e via NMRP. Ainda, no Capítulo 8

comparam-se os dados experimentais aos resultados calculados, utilizando o modelo pro-

posto para a copolimerização de estireno e β-mirceno, a partir dos parâmetros cinéticos

estimados para este modelo. Finalmente, no Capítulo 9 abordam-se os principais aspec-

tos discutidos neste trabalho, destacando-se as contribuições mais relevantes do presente

trabalho, além de algumas sugestões para trabalhos futuros.

Essa tese foi desenvolvida integralmente no Laboratório de Engenharia de Políme-

ros (EngePol) e no Laboratório de Modelagem, Simulação e Controle de Processos

(LMSCP), do Programa de Engenharia Química do Instituto Alberto Luiz Coimbra de

Pesquisa e Pós-Graduação de Engenharia da Universidade Federal do Rio de Janeiro

(PEQ/COPPE/UFRJ), com orientação dos professores José Carlos Costa da Silva Pinto

e Príamo Albuquerque Melo Jr. Agradecemos sinceramente a colaboração do Centro de

Investigación en Química Aplicada (CIQA, Saltillo, México). Este trabalho foi financiado

pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cinetífico e Tecnológico (CNPq).
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Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

Neste capítulo, são apresentados os conceitos fundamentais a respeito da Polimeri-

zação Radicalar Controlada (do inglês, Controlled Radical Polymerization, CRP) e da

Polimerização por Transferência de Cadeia Coordenativa (CCTP), bem como os aspectos

gerais que envolvem as polimerizações dos monômeros renováveis β-mirceno e trans-

β-farneceno. Além disso, este capítulo apresenta o estado da arte no que se refere

às polimerizações desses monômeros renováveis, com enfoque nas polimerizações vi-

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

2.1 Polimerização Radicalar Controlada

A polimerização “viva” foi descoberta por SZWARC (1956), quando estudava a po-

limerização aniônica de estireno em tetrahidrofurano. Ele observou que a polimerização

continuava e que as cadeias cresciam quando mais monômero era adicionado ao meio,

sendo necessário 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 aleatória. Para tanto, adiciona-

se uma espécie química ao meio reacional, chamada de agente de captura, capaz de reagir

de maneira reversível ou irreversível com o centro ativo da cadeia polimérica em cresci-

mento e reduzir drasticamente, ou mesmo extinguir, as reações de terminação que podem

ocorrer com esta cadeia. Geralmente, os mecanismos de polimerização controlada não

apresentam extinção total das reações de terminação e, por este motivo, tem sido adotada

a denominação de polimerização controlada no lugar de polimerização viva para aque-

les sistemas em que não é possível eliminar completamente a etapa de terminação do

mecanismo cinético (CUNNINGHAM, 2002). Apesar disso, é possível encontrar na lite-

ratura ambas as nomeclaturas para denominar mecanismos reacionais em que há redução

expressiva das taxas associadas às etapas de terminação.

A polimerização radicalar controlada apresenta algumas características típicas, a saber

(GIGMES, 2015):
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• presença de um agente de captura, que controla o crescimento da cadeia polimérica

e impede em todo ou em parte a ocorrência de etapa de terminação;

• a taxa de iniciação é rápida e maior que a taxa de propagação, a fim de que as

cadeias cresçam de forma uniforme;

• a existência de uma constante de equilíbrio entre a espécie dormente e o radical

ativo (keq = kcap/kuncap), maior do que a constante de propagação kp, que permite

o crescimento mais uniforme das cadeias;

• as conversões são mais baixas, em consequência da adição do agente de captura que

controla a reação;

• a reação ocorre enquanto há monômero no meio reacional e pode ter continuidade

com a adição de cargas adicionais de monômero;

• as massas molares médias númerica (Mn) e mássica (Mw) crescem linearmente

com a conversão;

• os polímeros obtidos apresentam baixos índices de polidispersão (PDI);

• pode-se manipular a arquitetura final do polímero, a natureza do grupo funcional

terminal, a composição e a disposição dos comonômeros na cadeia polimérica.

A partir da descoberta da técnica de polimerização viva por SZWARC (1956), ao

longo dos anos surgiram muitas variantes deste tipo de polimerização, como a polimeri-

zação aniônica viva, a polimerização catiônica viva, a polimerização viva por metátese de

abertura de anel e a polimerização radicalar controlada (CRP). Esta última, em particu-

lar, consiste na polimerização radicalar em cadeia e combina as principais vantagens da

polimerização radicalar convencional e da polimerização viva, pois oferece robustez e fle-

xibilidade, além da possibilidade de produzir estruturas controladas e versáteis (LÓPEZ,

2014), diferentemente das polimerizações aniônica e catiônica, que requerem um meio

reacional com alto grau de pureza e ausência de inibidores, o que as tornam caras e pouco

práticas do ponto de vista industrial (GALHARDO and LONA, 2009). Além disso, uma

outra vantagem significativa da polimerização radicalar controlada é a possibilidade de

ser aplicada em vários processos de polimerização, tais como em suspensão, em massa,

em emulsão e em miniemulsão (CUNNINGHAM et al., 2012).

O mecanismo cinético da CRP é similar ao mecanismo cinético da polimerização ra-

dicalar convencional, apresentando etapas de iniciação, propagação e terminação, mas

diferenciando-se deste pela existência de uma nova etapa de equilíbrio entre as cadeias

ativas (ou polímeros vivos) e as cadeias dormentes (ou polímeros dormentes) formados

pelo agente de captura. Em outras palavras, na polimerização radicalar controlada, o
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iniciador gera radicais livres que reagem com o monômero e formam centros ativos radi-

calares, os quais reagem com outras moléculas de monômero, transferindo o centro ativo

para o mero adicionado, provocando o aumento da cadeia na etapa de propagação. As

moléculas do agente de captura presentes no meio, por sua vez, são capazes de reagir com

essa cadeia polimérica em crescimento de forma reversível, gerando cadeias dormentes,

que reduzem a ocorrência das etapas de terminação e de transferência da cadeia, preser-

vando os radicais para as reações de propagação. Finalmente, na etapa de terminação

o centro ativo pode ser extinto por meio de uma reação bimolecular ou monomolecular

das cadeias ativas, gerando uma cadeia inativa (polímero morto), caracterizando o fato da

reação não ser verdadeiramente viva.

kcap

kuncap

M

kp

Vivo Dormente

Pi PiX*+ X

Figura 2.1: Reações reversíveis de captura e descaptura dos sistemas CRP.

Como pode ser observado na Figura 2.1, o radical em propagação adiciona novas mo-

léculas de monômero em sua cadeia até que ocorra reação com o agente de captura, for-

mando assim a espécie dormente, a qual pode, por ativação reversível, voltar a reagir com

o monômero, completando o ciclo de captura e descaptura (GIGMES, 2015). Se este ciclo

acontecer frequentemente ao longo do tempo de polimerização, evitando que ocorram as

reações de terminação desses radicais, todas as cadeias vivas têm a mesma probabilidade

de crescimento, aproximadamente, gerando distribuições de massas molares uniformes ou

estreitas (GIGMES, 2015). A ativação reversível da espécie dormente pode se dar mais

comumente por três formas distintas: transferência de átomo, transferência de cadeia de-

generativa ou combinação dissociativa. Assim, a CRP pode ser normalmente classificada

como: Polimerização Radicalar por Transferência de Átomos (do inglês, Atom Transfer

Radical Polymerization, ATRP), Polimerização Radicalar por Transferência Reversível de

Cadeia por Adição-Fragmentação (do inglês, Reversible Addition-Fragmentation Chain

Transfer, RAFT) e Polimerização Radicalar Controlada por Radicais Livres Estáveis (do

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

2.1.1 Polimerização Radicalar por Transferência de Átomos (ATRP)

Na ATRP são quase sempre usados compostos de coordenação de metais de transição

como agentes controladores (KWARK and NOVAK, 2004). A iniciação é um processo

redox, em que o haleto orgânico (iniciador) cede o átomo de halogênio ao complexo de
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metal de transição, gerando uma troca de estado de oxidação de Men a Men+1, formando

o radical primário, segundo o mecanismo (LÓPEZ, 2014):

R−X + Men
↔Men+1 + R· (2.1)

em que X pode ser cloro ou bromo. O radical formado reage com o monômero para dar

origem ao radical RM ·. Na etapa de captura, o radical remove o átomo de halogênio

do metal oxidado para dar lugar à espécie dormente RM − X e à redução do metal, de

Men+1 a Men. A espécie dormente pode ativar-se de novo, regenerando o radical RM · e

a forma metálica Men+1, como mostrado abaixo (LÓPEZ, 2014):

R·+M → RM · (2.2)

RM ·+Men+1X ↔ RM −X + Men (2.3)

Em comparação às demais técnicas de CRP, a ATRP requer mais cuidados, por envol-

ver múltiplos componentes: um iniciador halogenado, um monômero solúvel e principal-

mente um catalisador de metal de transição, que determina a formação das espécies ativas

e dormentes e determina a condição de equilíbrio da etapa de transferência de átomos

(LÓPEZ, 2014).

Na literatura, existem inúmeros trabalhos que estudam a polimerização de estireno via

ATRP, utilizando iniciadores mono e bifuncionais (AL-HARTHI et al., 2007; REINING

et al., 1999), processos em emulsão (RUSEN and MOCANU, 2013) e que abordam as-

pectos da modelagem, descrevendo o mecanismo cinético desta reação (FU et al., 2007;

MATYJASZEWSKI et al., 1997, 2001; TANG et al., 2006; VIEIRA and LONA, 2016) e

propondo controle automático da estrutura do copolímero (ZHAO et al., 2009). Embora

esta técnica tenha se mostrado eficiente para o controle da polimerização radicalar de

muitos monômeros vinílicos, produzindo polímeros com diferentes estruturas e composi-

ções, sob temperatura moderada, ela apresenta importantes desvantagens. Por exemplo,

há necessidade de purificação do produto final, devido à contaminação do meio reacional

com metais de transição, que precisam ser removidos ao final da reação. Há também a

necessidade de utilizar um solvente orgânico (FLORENZANO, 2008).

2.1.2 Polimerização Radicalar por Transferência Reversível de Ca-

deia por Adição-Fragmentação (RAFT)

Esta técnica, que teve origem na polimerização de monômeros metacrílicos (KRS-

TINA et al., 1995), baseia-se na transferência degenerativa e não no efeito de estabilização

do radical persistente, como nas polimerizações via NMRP e ATRP. Isto é, não são forma-

dos radicais intermediários estáveis, mas ocorre uma transferência radicalar das cadeias

vivas para o agente controlador, gerando um novo radical que continua se propagando.
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Na etapa de iniciação, os radicais livres (I·) que iniciam o crescimento das cadeias ma-

cromoleculares (Rm·) são gerados, segundo a etapa (I) do mecanismo mostrado na Figura

2.2. Nos primeiros instantes da reação, os macro radicais livres propagantes adicionam-

se à ligação dupla C=S do agente RAFT, formando um radical intermediário centrado

no carbono, conforme mostra a etapa II. O radical R· formado pela ruptura da espécie

original reage e forma um polímero funcionalizado (etapa III). Em seguida, ocorre uma

reação similar à de inicialização, com a diferença de que, neste caso, o macro radical

reage com a cadeia inativa (RAFT polimérico), estabelecendo equilíbrio entre as cadeias

vivas e dormentes, como esquematizado na etapa IV. Este equilíbrio dinâmico é impor-

tante para manter o crescimento das cadeias uniforme, conforme a quantidade de agente

controlador adicionado seja proporcional à quantidade de radicais livres primários gera-

dos pelo iniciador. Por fim, como nas demais técnicas de CRP, pode ocorrer terminação

do macro radical, como mostra a etapa V (MOAD et al., 2012).
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Figura 2.2: Mecanismo de reação da polimerização 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 reação (LEME, 2015). Ainda assim, esta técnica CRP pode ser

considerada como a mais robusta, pois, apesar de ser sensível ao oxigênio e introduzir

como grupo funcional terminal das cadeias o agente controlador, pode ser feita com prati-

camente todos os monômeros capazes de reagir por meio de polimerização radicalar, nos

mais diversos solventes, inclusive na presença de água (FLORENZANO, 2008).

Por estes motivos, existem diversos estudos sobre a polimerização de estireno promo-

vida pela técnica RAFT, incluindo a síntese de copolímeros 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 até mesmo modelos sofisticados que descrevem as distribuições

de massas molares do polímero final (FORTUNATTI et al., 2014; ZAPATA-GONZÁLEZ

et al., 2011, 2012).

2.1.3 Polimerização Radicalar por Radical Livre Estável (SFRP)

Como o próprio nome sugere, na SFRP o agente de controle é um composto capaz

de gerar um radical livre estável, graças à conformação eletrônica e estereoquímica, já

que a presença de um átomo 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 estáveis podem ser gerados para este fim, tais como os radicais

triazolinila, tritila, ditiocarbamato e nitróxido, sendo este último o mais utilizado por ser

mais eficiente (ODIAN, 2004). A este tipo de reação com o grupo funcional nitróxido

dá-se o nome de Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido (NMRP), merecendo

atenção especial dentro desta família de técnicas CRP.

2.1.3.1 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido (NMRP)

A técnica NMRP foi descoberta na Austrália, em 1982, por MOAD et al. (1982), que

investigaram a polimerização de estireno a 100 °C utilizando compostos de alcoxiami-

nas como iniciadores, obtendo polímero com estrutura regular. Baseadas neste trabalho,

em 1984 e 1985 foram publicadas duas patentes que consolidaram a utilização de alco-

xiaminas como iniciadores de polimerizações radicalares livres controladas (SOLOMON

et al., 1984). Observou-se que este tipo de reação pode ser feita por dois métodos: pela

decomposição térmica de uma alcoxiamina, tal como 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil

(TEMPO), em um radical reativo e um radical estável (vide Figura 2.3); e pela mistura

de iniciadores radicalares convencionais, tais como AIBN e peróxido de benzoíla (BPO),

na presença do radical de nitróxido. Em ambos os casos, o radical reativo inicia a po-

limerização, enquanto o radical estável controla o crescimento da cadeia, reagindo com

os radicais propagantes, diminuindo a concentração no meio reacional (e, consequente-

mente, a taxa de crescimento). Além disso, ao diminuir a concentração de radicais vivos

no meio, as reações de terminação bimoleculares e de transferência de cadeia diminuem

drasticamente, tornando-se negligenciáveis nessas reações, conferindo o caráter vivo ao

sistema (ODIAN, 2004).

Os primeiros resultados associados ao uso de nitróxidos no meio reacional foram obti-

dos em experimentos que utilizavam monômeros estirênicos e acrílicos, segundo os quais

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

polimerização, devido à grande estabilidade da cadeia em crescimento que é capturada.

Contudo, em altas temperaturas (80-100 °C) ocorria a formação de oligômeros, 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 reações que empregam nitróxido como agente de captura, a fim de obter

polímero com alta massa molar média e baixo índice de polidipersão. Esta é uma das

desvantagens de utilizar este tipo de técnica, uma vez que as altas temperaturas estão

relacionadas a maiores gastos energéticos, bem como à degradação mais acelerada dos

materiais poliméricos. Apesar disso, esta técnica desperta bastante interesse por permitir

o uso de condições operacionais mais simples do que as demais polimerizações controla-

das (NICOLAS et al., 2013).

2.1.3.1.1 Nitróxidos

Nitróxidos são compostos orgânicos que apresentam um grupo funcional NO, que

possui um elétron desemparelhado, deslocalizado entre os átomos de nitrogênio e oxigê-

nio (como pode ser visto na Figura 2.4), o que confere a este composto o caráter de agente

de captura na polimerização radicalar controlada (NICOLAS et al., 2013).
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Figura 2.4: Estruturas mesoméricas dos nitróxidos (adaptado de NICOLAS et al. (2013)).

O grupo nitróxido pode apresentar duas conformações básicas diferentes: uma forma

cíclica e uma forma acílica, como pode ser visto na Figura 2.5. Quando se apresenta na

forma cíclica, o nitróxido é estável em condições normais de temperatura e pressão; ao

passo que, quando se apresenta na forma acíclica, o composto é instável e não pode ser

isolado (ROZANTSEV, 1970). Cada tipo de nitróxido, a depender da estrutura química,
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pode ser aplicado a monômeros diferentes para produzir diferentes estruturas de cadeias

poliméricas, a depender do interesse da aplicação. Por este motivo, é cada vez maior o

interesse pela síntese de novos tipos de nitróxidos (LI et al., 2010) e respectivas combina-

ções de monômeros 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 à base de α-hidroxicarbonilos como aditivos e obtiveram po-

limerizações controladas de vários tipos de monômeros na forma 1,3-dienos, tais como

1,3-butadieno e isopreno.
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Figura 2.5: Estruturas de algumas alcoxiaminas: (a) TEMPO e (b) Nitróxido de Di-tert-
butila.

As polimerizações mediadas por nitróxido podem ser classificadas como processos

monomoleculares, quando ocorrem na presença apenas do nitróxido, que sofre quebra

homolítica, gerando um radical estável e um radical reativo, ou como processos bimolecu-

lares, quando utilizam um iniciador radicalar convencional, além do nitróxido (HAWKER

et al., 2001). Os nitróxidos combinam-se facilmente com os radicais vivos de polímero,

formando a ligação C-O, na qual o nitróxido atua como terminador, capturando reversi-

velmente os macro radicais livres do polímero, gerando um polímero dormente; isto é,

um polímero com o grupo terminal alcoxiamina, como pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Equilíbrio de captura e descaptura em uma reação do tipo NMRP. Iniciação
bimolecular (a) e iniciação monomolecular (b) (adaptado de LÓPEZ (2014)).

A espécie dormente, predominante no meio reacional, é capaz de regenerar o radical

propagante e o nitróxido de forma reversível, mecanismo que permite que o composto

nitróxido seja capaz de controlar o crescimento da cadeia polimérica. Logo, o fenômeno
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de captura e descaptura do radical vivo polimérico impõe um equilíbrio dinâmico 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 reação NMRP começa com a decom-

posição do composto de nitróxido RX em um radical instável R* e um radical persistente

(estável) X* na etapa de iniciação, cujas concentrações iniciais são iguais a zero e cres-

cem ao longo do tempo até que a concentração de radicais livres seja grande suficiente

para que estas espécies reajam entre si, por interação bimolecular, seja pela autotermina-

ção de R* ou pela combinação de R* e X* (NICOLAS et al., 2013). A autoterminação

irreversível gera a diminuição da concentração dos radicais R* e, consequentemente, pro-

voca o acúmulo lento das espécies persistentes X*, que não sofrem autoterminação, de

acordo com o fenômeno chamado de “efeito do radical persistente” (FISCHER, 1997).

Além disso, os radicais poliméricos ativos R* podem sofrer crescimento da cadeia pela

adição de monômero presente no meio, na etapa de propagação. Desta forma, a combi-

nação dos radicais ativos e persistentes, correspondente à etapa de captura e descaptura

do radical polimérico, se torna cada vez mais favorecida em relação à autoterminação de

R*, que é inibida à medida que avança a reação, mas não cessa completamente. Na etapa

de interação entre os radicais ativos e persistentes, que gera espécies dormentes, forma-se

uma ligação C-O instável, que pode sofrer quebra homolítica para regenerar o nitróxido

estável e o polímero vivo (NICOLAS et al., 2013). Depois de um tempo, a concentração

de radicais ativos se aproxima de zero e a concentração do radical persistente chega ao va-

lor mais alto, correspondente à concentraçao inicial RY. Este processo se repete enquanto

houver monômero no meio.

A fim de que a reação NMRP seja conduzida de maneira eficiente, alguns aspectos

cinéticos devem ser considerados, tais como: (i) as altas temperaturas; (ii) a etapa de

iniciação; (iii) o efeito do radical persistente; (iv) a mais baixa reatividade e queda de

reatividade na presença de um comonômero; (v) e a relação [TEMPO]/[INICIADOR]

(FISCHER, 1997; NICOLAS et al., 2013; VEREGIN et al., 1996; ZHANG and RAY,

2002a).

Na reação NMRP, é essencial manter as temperaturas altas, na faixa adequada para

a atuação do nitróxido, uma vez que este resulta do equilíbrio entre as etapas de cap-

tura e descaptura do radical de polímero vivo, as quais são influenciadas diretamente pela

temperatura (VEREGIN et al., 1996). Abaixo da temperatura adequada, o nitróxido atua

como um inibidor da reação, fazendo com que o equilíbrio seja deslocado no sentido de

formação de polímero dormente. O contrário acontece se a temperatura é muito alta; ou

seja, o equilíbrio é deslocado para a formação de radical vivo e a polimerização ocorre

de maneira semelhante à polimerização radicalar convencional. Além disso, embora VE-
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REGIN et al. (1996) tenham afirmado que a iniciação térmica e a terminação 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-

ciação térmica do monômero deve ser levada em conta, especialmente devido ao efeito

persistente de geração de radicais e de crescimento das taxas de propagação e terminação

do sistema. ZHANG and RAY (2001) observaram a influência da temperatura neste tipo

de polimerização em reatores operando com diferentes regimes (batelada, semi-batelada e

contínuo). Os autores observaram em particular que a formação de polímero nas paredes

do reator pode atuar como isolante térmico, gerando um perfil de temperatura indesejado,

que afeta as propriedades finais do polímero produzido. MONTEZUMA et al. (2012)

desenvolveram uma técnica de polimerização de estireno via NMRP utilizando TEMPO

como agente de controle, a temperaturas inferiores a 100 °C, obtendo conversões superi-

ores a 60 % e utilizando NaHCO3 na polimerizãção em emulsão.

A etapa de iniciação é uma das etapas de reação principais para garantir que o índice

de polidispersão do polímero formado seja baixo, pois é importante que todos os radi-

cais sejam iniciados mais ou menos no mesmo tempo, em um espaço curto de tempo,

para que todas as cadeias cresçam simultaneamente e assim seja possível 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 contrário acontece

quando se utilizam iniciadores com altos tempos de meia-vida, obtendo-se altos PDIs e

conversões um pouco maiores. Além disso, como as reações de NMRP são conduzidas

a mais altas temperaturas, é necessário considerar o efeito da iniciação térmica do monô-

mero (ZHANG and RAY, 2001), que gera radicais em tempos característicos diferentes

do iniciador.

O efeito do radical persistente, por sua vez, tem importância semelhante ao da etapa de

iniciação, pois este processo torna o crescimento das cadeias poliméricas desigual, o que

resulta em aumento no PDI e redução nas taxas de reação, efeito também observado se a

iniciação não ocorre nas condições ideais. Tal efeito de radical persistente não pode ser

eliminado, pois, embora neste tipo de polimerização controlada as etapas de terminação

sejam reprimidas, a presença de nitróxido não é capaz de suprimir completamente estas

etapas. FISCHER (1997, 2001) propôs um mecanismo que descreve o efeito do radical

persistente, considerando apenas reações de terminação bimolecular. O consumo prefe-

rencial dos radicais promove o aumento relativo da concentração do agente de captura e

o deslocamento do equilíbrio para a forma dormente.

Uma outra importante característica deste tipo de sistema, já mencionada anterior-

mente, é a queda da taxa de reação quando se adiciona nitróxido no meio. Isto ocorre

porque a presença deste composto induz a formação de longos períodos de estagnação do

crescimento da cadeia (devido ao efeito de captura), diminuindo a reatividade de monô-

meros, como o metacrilato de metila (MMA) e o alfa-metil-estireno (AMS). Se a incor-
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poração de monômeros à cadeia polimérica torna-se mais difícil e desigual, isso pode

favorecer a síntese de copolímeros em blocos (HAWKER et al., 2001). Algumas formas

eficientes de sintetizar polímeros com estruturas diferenciadas com incorporação inicial

do monômero mais reativo é a utilização de sucessivos estágios de polimerização e a sín-

tese de macroiniciadores de estireno, a partir dos quais é possível introduzir um número

específico de cadeias poliméricas no sistema e assim controlar melhor a arquitetura da

cadeia in situ (CUNNINGHAM, 2002).

Finalmente, alguns trabalhos destacam o efeito da relação [TEMPO]/[INICIADOR]

nos valores de conversão e massas molares médias dos produtos de polimerização NMRP

com iniciação bimolecular, principalmente em sistemas heterogêneos. ZHANG and RAY

(2001, 2002a,b) observaram que o aumento desta razão desloca o equilíbrio para a etapa

de captura, gerando mais espécies dormentes e reduzindo a conversão. Por outro lado,

ao diminuir esta razão, a etapa de descaptura é favorecida, gerando mais radicais ati-

vos e, consequentemente, maiores conversões. Portanto, é importante definir a relação

[TEMPO]/[INICIADOR] ideal para cada sistema, de maneira que a conversão não seja

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

2.1.3.1.3 Tipos de polimerização via NMRP

As reações de polimerização de estireno mediadas por nitróxido têm sido estudadas

extensivamente ao longo dos anos, de maneira que é possível encontrar trabalhos que

tratam desta polimerização conduzida por diferentes técnicas, a saber: polimerização em

massa, em solução e em emulsão. Nesta seção é feita uma breve explanação sobre estes

tipos de polimerização, bem como são apontados alguns exemplos de trabalhos de poli-

merização de estireno via NMRP em diferentes processos, que podem ser encontrados na

literatura.

Polimerização em Massa

A polimerização em massa consiste, basicamente, em aquecer uma mistura de monô-

mero, catalisador ou iniciador e, em alguns casos, aditivos utilizados para controlar o

andamento da reação ou a qualidade do produto, os quais devem ser solúveis no monô-

mero, dispensando a necessidade de utilização de solvente. Este é o método mais simples

de polimerização, apresentando como principal vantagem a produção de polímero de alto

grau de pureza, tendo em vista que são adicionados poucos componentes ao processo

(ODIAN, 2004). Porém, devido ao fato do polímero estar dissolvido no meio reacio-

nal, a viscosidade do sistema alcança altos valores; por consequência, alguns problemas

associados a esta alta viscosidade podem ocorrer, tais como limitação da capacidade de

agitação e da capacidade de troca de calor do reator (ODIAN, 2004). A redução drástica

da capacidade de transferência de calor, associada à elevada exotermicidade da reação,
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dificulta o controle da temperatura e, consequentemente, das taxas de reação, levando ao

fenômeno do runaway, que pode provocar a perda da produção ou até mesmo do rea-

tor, como resultado de explosões e acidentes graves. Além disso, esse processo ainda

apresenta a desvantagem de ter a remoção do polímero dificultada pela alta viscosidade

do meio. É importante destacar que o fenômeno do runaway pode ocorrer também em

outros sistemas de polimerização, como solução, coordenação, entre outros.

Na literatura, existem diversos estudos que avaliam a polimerização de estireno via

NMRP em massa. Por exemplo, FUKUDA et al. (1996) realizaram a polimerização de

estireno via NMRP usando TEMPO como agente controlador e estimaram, pela primeira

vez, a constante de equilíbrio da etapa de captura/descaptura, a partir da qual foi pos-

sível entender fatores que afetam o controle da taxa de polimerização e do índice de

polidispersão, tais como o uso de iniciador e a taxa de iniciação térmica do monômero.

DEVONPORT et al. (1997) estudaram a polimerização de estireno, derivados estirênicos

e a copolimerização de estireno e metacrilato via NMRP, utilizando TEMPO como agente

controlador e sem iniciador, apenas com a iniciação térmica do monômero. Neste traba-

lho, obteve-se polímero com baixo PDI e composição controlada por meio da variação da

razão de alimentação de monômero vinílico e TEMPO. Além disso, os autores observa-

ram um período de estagnação do crescimento da cadeia polimérica, ao qual eles deram

o nome de incubação, e observaram que este período é tanto maior quanto maior for a

quantidade de TEMPO no meio. Tendo sido provada a influência da iniciação térmica

neste tipo de polimerização, NABIFAR et al. (2009) estudaram os efeitos desta etapa

na polimerização de estireno via NMRP, especialmente sobre a conversão, o índice de

polidispersão e a distribuição de massas molares observando que o sistema é melhor con-

trolado se é utilizado o iniciador BPO (iniciação bimolecular), em relação ao caso sem

iniciador, embora este último caso também possa ser controlado na presença de excesso de

TEMPO. Diante da comprovada importância do iniciador nas reações de polimerização

via NMRP, GALHARDO and LONA (2009) realizaram a polimerização controlada de

estireno utilizando um iniciador cíclico trifuncional, o Trigonox 301 (3,6,9-trietil-3,6,9-

trimetil-1,4,7-triperoxonona), e TEMPO como agente controlador, obtendo poliestireno

com estreita distribuição de massas molares e PDI próximo a um, mesmo adicionando al-

tas concentrações de iniciador, corroborando a afirmação de que a utilização de iniciador

ajuda no controle da reação.

Polimerização em Solução

A polimerização em solução utiliza um solvente, cuja aplicação supera as desvanta-

gens da polimerização em massa, no sentido de que este composto inerte capaz de dis-

solver o monômero e o polímero auxilia na troca de calor, além de diminuir a viscosi-

dade do sistema, consequentemente, diminuir os problemas associados à alta viscosidade

(ODIAN, 2004). Apesar dessas vantagens, a presença de solvente acarreta algumas des-
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vantagens, como o possível uso de solvente tóxico ou inflamável, que demanda segurança

e atenção durante o manuseio, além da necessária recuperação, reciclagem e remoção do

polímero. Por consequência, há mais etapas de separação e recuperação, aumentando os

custos de operação. Além disso, algumas vezes os solventes podem participar da reação,

atuando como agentes de transferência de cadeia, provocando a diminuição da massa mo-

lar média do polímero. Por fim, vale destacar que, quando comparada à polimerização

em massa, a produtividade de polímero por volume de reator é menor devido à adição do

material inerte, o que também aumenta os custos da produção.

Os estudos sobre polimerização de estireno via NMRP em solução são extensos, in-

cluindo o trabalho inovador de LEFAY et al. (2006), que propuseram uma nova rota de

síntese do copolímero dibloco poli(estireno-co-ácido acrílico) anfifílico em uma única

etapa, por meio da reação via NMRP. O método proposto se mostrou promissor, em-

bora tenha produzido copolímero com desempenho inferior ao dos copolímeros diblocos

produzidos pela rota tradicional. ROSENFELD et al. (2007) realizaram a polimerização

via NMRP de estireno e acrilato de butila, utilizando o TIPNO (2,2,5-trimetil-4-fenil-

3-azahexano-3-nitróxido) 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 à alta razão entre área superficial e volume, as trocas térmicas

são favorecidas, de maneira que é mais fácil neste sistema controlar polimerizações for-

temente exotérmicas e runaway. Além disso, a pequena dimensão favorece o transporte

mássico difusivo, o que facilita a homogeneização do meio. Adicionalmente, os autores

estudaram a influência da adição de um agente de aceleração da taxa de reação e fizeram

um estudo comparativo com o desempenho do reator agitado em batelada para operação

do mesmo sistema reacional, observando que o comportamento cinético foi o mesmo em

ambas escalas para a polimerização do estireno. Já para o acrilato de butila, a conversão

foi menor no reator de microtubo e o PDI foi maior, devido ao caráter mais exotérmico

deste monômero. Ao adicionar o agente acelerador anidrido acético, observou-se maior

conversão, sem perda de controle da reação.

Polimerização em Emulsão

A mistura estável (do ponto de vista cinético) de dois líquidos imiscíveis, em que um

deles se encontra disperso no seio do outro líquido (fase contínua), é chamada emulsão.

Para que a emulsão seja estável, é necessária a adição de agentes surfactantes na mistura,

visando à prevenção da coalescência e da floculação das gotas (CALDERON et al., 2007).

Na polimerização em emulsão, o sistema é constituído geralmente por água (fase con-

tínua), surfactante (1 a 3 % m/m) e monômero. Nesta concentração, o surfactante tende

a formar micelas organizadas, cuja parte hidrofílica é voltada para o meio aquoso e a

parte hidrofóbica (orgânica) é voltada para dentro da mistura micelar (ODIAN, 2004). A
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partir do momento em que o monômero é adicionado ao reator, difunde-se para as mi-

celas, inchando-as. Os radicais livres gerados pelo iniciador na fase aquosa nucleiam as

micelas, dando início à polimerização, que ocorre principalmente nas micelas (partículas

de polímero) e não nas gotas de monômero dispersas. As gotas dispersas de monômero,

em contrapartida, mantêm a concentração de monômero da partícula constante, tornando

possível o crescimento constante da partícula polimérica, que pode atingir diâmetros da

ordem de 2-10 nm (ODIAN, 2004). As principais vantagens desse processo são a for-

mação de polímeros com elevados tamanhos de cadeia e com altas taxas de produção,

com a desvantagem de requerer frequentemente que o agente emulsificante seja removido

do meio, além da purificação do polímero, o que pode acarretar em custos operacionais

elevados (ODIAN, 2004).

Muitos trabalhos que estudam a polimerização de estireno via NMRP em emulsão

podem ser encontrados na literatura. Citando alguns exemplos, GONZÁLEZ-BLANCO

et al. (2016) desenvolveram um estudo das condições ótimas para síntese de poliestireno

em emulsão, utilizando dodecil benzeno sulfonato de sódio (SDBS) como surfactante,

variando as concentrações do surfactante, de estireno e de acrilato de metila. Com isso, foi

possível obter uma borracha com alta conversão de monômero (> 95 %), alto percentual

de sólidos no látex final (40 %), boa estabilidade e com excelente eficiência do nitróxido

(NEf ≈ 1.0). CANO-VALDEZ et al. (2017) fizeram a modelagem da polimerização de

estireno e acrilato de butila via NMRP em emulsão, considerando fatores que até então

ainda não haviam sido considerados, como a representação do sistema reacional em duas

fases (fase aquosa e partícula), a iniciação na fase aquosa com entrada e saída de radicais

monoméricos primários das partículas, bem como os efeitos de nucleação e crescimento

das partículas. Os autores observaram que a saída do radical para o meio aquoso exerce

influência significativa sobre a cinética do sistema, o que sugere que tal efeito deve ser

levado em conta durante a modelagem deste sistema.

2.2 Polimerização por Coordenação

A descoberta da polimerização por coordenação foi um dos principais avanços no do-

mínio sobre a síntese polimérica, pois, a partir desse marco histórico, foi possível produ-

zir polímeros com propriedades bem estabelecidas e estruturas controladas, apresentando

melhor estereoregularidade. Isto porque, por meio da síntese do catalisador, é possível de-

terminar como o monômero irá interagir com o sítio ativo para formar a cadeia crescente

(SOARES et al., 2007).

Antes da década de 50, as polimerizações de olefinas como propilenoo, etileno e al-

guns dienos, eram conduzidas comercialmente via radicais livres ou por meio de poli-

merizações catiônicas, as quais produziam materiais com aplicações limitadas e baixa

qualidade. Além disso, não era possível produzir polímeros de α-olefinas com elevada
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massa molar através de radicais ou outros iniciadores iônicos (ODIAN, 2004). Foi em

meados dos anos 50, com o trabalho de Ziegler e Natta, que surgiu o conceito de polime-

rização por coordenação. A partir desta técnica, é possível produzir polímeros de elevada

massa molar e regiosseletividade, sob condições brandas de temperatura e pressão.

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 condições brandas e com alto rendimento, obtendo polímeros cu-

jas estruturas apresentaram elevada estereosseletividade (ODIAN, 2004). O trabalho de

Ziegler e Natta revolucionou os processos de produção de polímeros e contribuiu enor-

mente para que a produção mundial de polímero atingisse hoje a surpreendente marca de

400 milhões de toneladas, dos quais estima-se que 1/3 da produção é conduzida utilizando

catalisadores Ziegler-Natta (BRITO, 2020; ODIAN, 2004).

O trabalho de Ziegler e Natta levou ao desenvolvimento de um número muito grande

de sistemas de iniciadores, consistindo em complexo de um composto organometálico ou

hidreto de grupo metálico (grupos I-III da tabela periódica) com um haleto ou derivado

de metal de transição (grupos IV-VIII da tabela periódica). O componente mais impor-

tante do sistema catalítico é o haleto de metal de transição, nomeado catalisador; ao passo

que o composto do grupo metálico, também conhecido como cocatalisador, tem como

função modificar e ativar o metal de transição para iniciação da polimerização (ODIAN,

2004). Dessa forma, a alta reatividade do sistema depende da presença de ambos os com-

ponentes catalisador e cocatalisador, os quais interagem quimicamente levando à polime-

rização estereoespecífica de α-olefinas e dienos (ODIAN, 2004). A evolução histórica

dos processos que utilizam esse sistema catalítico levou à classificação dos catalisadores

Ziegler-Natta em diferentes gerações.

Os catalisadores de primeira geração, também conhecidos como catalisadores con-

vencionais, foram desenvolvidos por Ziegler em 1955, sendo os primeiros utilizados na

polimerização estereoespecífica de olefinas. Este tipo de catalisador é composto por tri-

cloreto de titânio (TiCl3) sólido cocristalizado com haleto de alumínio (AlCl3), gerados

a partir da redução do tetracloreto de titânio (TiCl4) com um composto organometálico

como, por exemplo, o cloreto de dietil-alumínio (AlClEt2, DEAC) e o cloreto de trietil-

alumínio (AlClEt3, TEAC) (ODIAN, 2004). Esse catalisador, no entanto, apresenta baixa

estereosseletividade, com índice de isotaticidade entre 20-40 % para polipropileno, além

de apresentar baixa atividade catalítica, o que faz com que seja necessária etapa posterior

de purificação do polímero formado, a fim de remover os resíduos catalíticos (ODIAN,

2004).

A segunda geração dos catalisadores Ziegler-Natta surgiu na década de 70, por meio
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da modificação morfológica da espécie TiCl3, que resultou em grande aumento da ativi-

dade catalítico e da estereoespecificidade, evitando, com isso, a remoção da fração atática

do produto final (CERRUTI, 1999). Devido à nova morfologia da partícula catalítica,

menor do que os catalisadores de primeira geração, a área de contanto aumentou e, con-

sequentemente, também foi maior o número de sítios disponíveis (CERRUTI, 1999). Os

catalisadores de terceira geração diferenciam-se dos anteriores pela introdução de um doa-

dor de elétrons interno e um doador externo, além do uso de cloreto de magnésio (MgCl2)

como suporte catalítico (CERRUTI, 1999). Com isso, a atividade catalítico aumentou 50

vezes, fazendo com que a remoção de resíduo de catalisador não fosse mais necessária

(CERRUTI, 1999).

Depois da terceira geração de catalisadores, a diferenciação entre as gerações se deu

pelo uso de diferentes doadores de elétron. A quarta geração dos catalisadores surgiu

da combinação de doadores de elétrons internos (diésteres) e externos (silanos), cujo de-

sempenho apresentou melhor rendimento e isoespecificidade (>98 %), além de produzir

polímeros com morfologia mais controlada (KAMINSKY, 2013). A quinta geração dos

catalisadores, por outro lado, utiliza diéteres como doadores de elétron internos. Esse tipo

de catalisador apresenta alta atividade catalítica e isoespecificidade, sem a necessidade de

adição de um doador externo de elétron. Além disso, produz polímero com distribuição

de massa molar mais estreita, quando comparado aos catalisadores das demais gerações

(KAMINSKY, 2013). Os catalisadores de sexta geração, em seu lugar, utilizam succinato

como doador de elétrons interno.

Os catalisadores metalocenos são uma classe especial de catalisadores Ziegler-Natta,

constituída de complexos organometálicos de um metal de transição (geralmente háf-

nio, zircônio ou titânio) com um anel aromático como, por exemplo, o ciclopentadienil

(Cp). Esses complexos atuam como catalisadores na presença de um cocatalisador, nor-

malmente o metilaluminoxano (MAO), e se diferenciam dos catalisadores Ziegler-Natta

tradicionais porque apresentam um único sítio ativo (ODIAN, 2004).

2.2.2 Catalisadores de Neodímio

A partir dos anos 60, os catalisadores baseados em lantanídeos passaram a ser foco

de estudos para polimerização de dienos. A primeira patente sobre uso de lantanídeos na

polimerização de dienos foi submetida pela Union Carbide Corporation, no ano de 1964,

em que se utilizava sistema catalítico binário. Pouco tempo depois, a empresa Goodyear

mostrou a superioridade dos sistemas catalíticos ternários, em que se utilizava um com-

posto lantanídeo, um cocatalisador alquil alumínio e um doador de haleto (NUYKEN,

2006). Nas décadas de 70 e 80, provou-se que, dentre a série de lantanídeos, os cata-

lisadores baseados em neodímio (Nd) apresentaram maior atividade catalítica, além de

menores preços e maior produção de espécies 1,4-cis, quando comparado a catalisadores
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baseados em titânio e cobalto, na polimerização de dienos (NUYKEN, 2006). Por esses

motivos, os sistemas catalíticos ternários baseados em neodímio são os mais utilizados

para polimerização de dienos. Na literatura, a maioria dos estudos trata da polimerização

em solução de dieno mediada por neodímio. Isto porque, estima-se que os sistemas ca-

talíticos de Nd heterogêneos resultam na formação de gel. Logo, o uso de solventes de

hidrocarbonetos e de catalisadores solúveis é importante para evitar problemas associados

ao efeito gel (NUYKEN, 2006).

Os sistemas catalíticos ternários baseados em neodímio, como mencionado anterior-

mente, são compostos por um precursor Nd, um alquil alumínio ou alquil magnésio, e um

doador de haleto. Cada um desses componentes possui funções importantes no sistema

catalítico. Os cocatalisadores alquil alumínio (AlR3) atuam como ácidos de Lewis, sub-

traíndo haletos ou grupos alquil do Nd, deixando sítios de coordenação livres (ODIAN,

2004). A quantidade de alquil alumínio 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 é hidreto de tiisobutilalumínio, DIBAH é hidreto de diisobutialuminínio,

TEA é trietilalumíno e DEAH é hidreto de dietilalumínio. Além de atuarem como coca-

talisadores, os compostos alquil alumínio podem atuar como agentes de transferência de

cadeia, e no caso particular do DIBAH, pode atuar como limpador de impurezas como

umidade, ácidos carboxílicos, etc (FRIEBE et al., 2002, 2004). Os doadores de haleto são

úteis para aumentar a atividade catalítica e a quantidade de espécies 1,4-cis, pois tornam o

centro metálico do Nd mais reativo, ao sofrer coordenação com o catalisador (NUYKEN,

2006). Os doadores de haleto mais utilizados são haletos de alquil alumínio, pois apresen-

tam boa atividade e solubilidade em solventes de hidrocarbonetos. Os haletos de alquil

alumínio mais comuns são o dicloro de etilalumínio (EADC), cloreto de dietilalumínio

(DEAC) e sesquicloreto de etilalumínio (EASC) (NUYKEN, 2006). Nos sistemas catalí-

ticos ternários baseados em Nd, a ordem de adição dos componentes ao meio reacional,

a pré-formação do catalisador e o processo de envelhecimento catalítico influenciam nas

propriedades do polímero formado (NUYKEN, 2006).

2.3 Polimerização por Transferência de Cadeia Coorde-

nativa

Os sistemas catalíticos Ziegler-Natta baseados em neodímio constituem uma classe re-

levante de catalisadores que têm sido utilizados industrialmente em polimerizações de di-

enos conjugados, devido à 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

distribuições de massa molar do material polimérico obtido, devido à presença de múl-

tiplas espécies ativas e à heterogeneidade do sistema catalítico (DONG and MASUDA,

2003).

A polimerização coordenativa viva constitui uma alternativa confiável para realizar

polimerizações controladas de dienos conjugados (GONG et al., 2009; WANG et al.,

2008). Porém, em condições ideais de reação, este tipo de polimerização produz apenas

uma cadeia polimérica por centro metálico ativo. Por esse motivo, para se obter uma alta

taxa de produção nesse tipo de reação, é necessário utilizar concentrações relativamente

altas de catalisador, o que pode encarecer o processo, que também prevê altos custos com

o catalisador (WANG et al., 2008). Logo, ainda existem muitas razões para investigar a

polimerização controlada de dienos com sistemas catalíticos mais econômicos e eficien-

tes.

Neste contexto, a polimerização por transferência de cadeia coordenativa (CCTP) se

destaca, pois trata-se de uma nova técnica de polimerização, que surgiu nos últimos anos,

capaz de superar alguns dos problemas discutidos anteriormente, devido à capacidade

de produzir cadeias poliméricas com baixo índice de polidispersão (BRITOVSEK et al.,

2002; MOHAMMADI et al., 2014; VALENTE et al., 2011, 2013) através da transferên-

cia de cadeia rápida e reversível entre o agente de transferência de cadeia e os centros

ativos propagantes. Além de apresentar algumas características semelhantes com outros

sistemas vivos de polimerização, a técnica CCTP também apresenta vantagens competiti-

vas, como a alta economia de catalisadores, pois pode produzir diversas cadeias por sítio

ativo de catalisador (FRIEBE et al., 2002; ZHANG et al., 2010), uma vez que o número

de espécies ativas é determinado pela quantidade de agente de transferência de cadeia

(componente mais barato), e não pelo catalisador (ZINCK, 2012). Além disso, a técnica

CCTP pode ser utilizada para controlar a composição do copolímero (ANNUNZIATA

et al., 2011; SITA, 2009; VALENTE et al., 2009, 2011), para fornecer novos materiais

poliméricos através da polimerização por transporte em cadeia (do inglês, Chain Shut-

tling Polymerization, CSP) (ARRIOLA et al., 2006; GIBSON, 2006; XIAO et al., 2009)

e para produzir polímeros 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 revisão, VALENTE et al. (2013) destacam que a principal dife-

rença entre a polimerização por transferência de cadeia coordenativa e a polimerização

coordenativa viva clássica é a etapa de transferência de cadeia da espécie macromolecular

viva para o agente de transferência de cadeia, formando espécies dormentes, por meio de

uma transalquilação, como mostra a Figura 2.7. Essa etapa de equilíbrio dinâmico entre

as espécies propagantes e dormentes permite a geração de várias cadeias poliméricas por

molécula de catalisador. Para tanto, a etapa de transferência de cadeia deve ser rápida

em relação à etapa de propagação e reversível, de tal forma que as etapas de termina-
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ção de cadeia devem ser nulas, ou desprezíveis (VALENTE et al., 2013). Dessa forma,

a polimerização via CCTP produz polímeros com distribuição de massa molar estreita e

cadeias com terminação funcionalizada (FRIEBE et al., 2006; VALENTE et al., 2013).

Logo, pode-se concluir que a polimerização via CCTP apresenta características típicas de

polimerizações vivas.
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Figura 2.7: Mecanismos competitivos na polimerização por transferência de cadeia coor-
denativa: propagação e transferência de cadeia reversível.

NUYKEN (2006) destaca que os conceitos de polimerização “viva”, “semi-viva”,

“pseudo-viva” e “viva/controlada” ainda não são muito bem estabelecidos, pois existem

diversas características, adotadas na literatura, para definir a polimerização viva, como

a formação de copolímeros em bloco, a terminação de cadeia funcionalizada, o controle

sobre as massas molares médias e sobre a distribuição de massa molar, entre outros. Ade-

mais, até o presente momento, não é possível encontrar trabalhos na literatura que anali-

sem, ao mesmo tempo, todos os critérios apontados. Logo, a definição de polimerização

viva passa por diferentes interpretações. Porém, em geral, utiliza-se os seguintes critérios

para definir a polimerização por coordenação viva (NUYKEN, 2006):

• Cinética de primeira ordem com relação à conversão de monômero;

• Crescimento linear da massa molar média numérica com a conversão de monômero;

• Dependência linear da massa molar média numérica em relação à razão monô-

mero/catalisador para conversão de monômero constante;

• Crescimento da massa molar na adição sequencial de monômero;

• Viabilidade de formação de copolímero em bloco;

• Viabilidade de funcionalização do grupo final.

Nas polimerizações vivas, a cinética de primeira ordem da conversão de monômero

em relação ao tempo ocorre em decorrência da ausência de terminações de cadeia irre-

versíveis nessas reações. O crescimento linear da massa molar média com a conversão de

monômero, em seu lugar, representa a ausência de transferências de cadeia irreversíveis

(NUYKEN, 2006).
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2.4 Monômeros Renováveis

O problema da dependência da indústria de plásticos dos recursos fósseis poderia ser

resolvido com a exploração de polímeros naturais, tais como celulose e borracha natural,

se as moléculas naturais não fossem difíceis de serem isoladas e funcionalizadas, além

de exigirem processos de tratamento caros e poluentes (BAUER et al., 2017). Por essas

razões, a exploração dos monômeros de origem natural se tornou mais atrativa do que

a utilização do próprio polímero natural. Dentre as opções de monômeros naturais, me-

recem ênfase os terpenos, que formam uma classe ampla e variada de hidrocarbonetos

que podem ser encontrados nas formas derivadas acíclica e policíclicas e funcionalizados

com grupamentos do tipo álcool, éster, éter, aldeído ou cetona (chamados terpenóides) em

diversos organismos (BEHR and JOHNEN, 2009), em particular nas plantas superiores,

especialmente as coníferas. Conquanto essas moléculas apresentem diferentes proprieda-

des estruturais, elas possuem uma característica em comum: unidades de isopreno (C5),

que fazem com que elas sejam classificadas, segundo a “regra do isopreno”, em monoter-

penos (C10), sesquiterpenos (C15), diterpenos (C20), sesterterpenos (C25) e borracha (C5)n

(BEHR and JOHNEN, 2009). Os terpenos são moléculas orgânicas que possuem cheiro

forte e atividade biológica, sendo muitas vezes utilizados como fragrâncias para perfu-

maria, produtos farmacêuticos, aditivos de alimentos e como pesticidas para agricultura

(HILSCHMANN and KALI, 2015).

Na indústria de polímeros, os terpenos, especialmente os monoterpenos, se destacam

por apresentarem hidrocarbonetos insaturados semelhantes àqueles já conhecidos, pro-

venientes do óleo e do gás petroquímico, o que sugere que a química de olefinas, bem

estabelecida, pode ser aplicada também a esses materiais. Se a operação industrial for

feita de forma otimizada, é possível também evitar a competição com a indústria alimen-

tícia (GANDINI, 2008).

Desde meados do século XX, alguns polímeros baseados em terpenos têm sido sinte-

tizados, seja como constituinte principal ou como entidade funcional em polímeros conju-

gados, conferindo propriedades interessantes aos materiais obtidos, como biodegradabi-

lidade, bioatividade, liofilicidade e cristalinidade líquida (ZHAO and SCHLAAD, 2013).

Embora existam diversos monoterpenos na natureza, apenas uma pequena parte deles

pode participar de forma bem sucedida de reações de polimerização comprovadamente,

como o limoneno, o pineno, o alocimeno, o β-mirceno e o trans-β-farneceno (ZHAO and

SCHLAAD, 2013). Dentre esses, o β-mirceno se destaca por ser facilmente encontrado

em diferentes espécies de plantas (tomilho selvagem, ylang-ylang, louro, salsa, cannabis,

lúpulo, entre outros), por poder ser sintetizado pela pirólise de β-pineno, por já consituir

um mercado industrial e comercial, por ser usado em diferentes aplicações (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 (MÉTAFIOT et al.,
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2017). Da mesma forma, o trans-β-farneceno se destaca, pois hoje é produzido em larga

escala a partir do processo de fermentação do açúcar e possui diferentes aplicações, como

em lubrificantes, surfactantes, combustíveis e polímeros (BENJAMIN et al., 2016).

2.4.1 β-Mirceno

Mirceno (7-Metil-3-metileno-1,6-octadieno) é um composto que possui duas formas

isômeras denominadas de α-mirceno e β-mirceno, sendo a primeira muito pouco estu-

dada devido à instabilidade na natureza (YANG et al., 2015a), enquanto a segunda forma

é a mais presente na natureza e a mais visada na prática. Por esse motivo, utiliza-se β-

mirceno, ou apenas mirceno, para se referir a este composto. Apesar de ser encontrado

facilmente em muitos óleos naturais, comercialmente a principal forma de obtenção do

mirceno é a partir da pirólise de β-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 reação prossiga por meio da interação entre os dirradicais alílicos forma-

dos, os quais se rearranjam intramolecularmente devido à proximidade entre eles. Como

resultado, ocorre também um pouco de polimerização durante a pirólise. Este processo

pode ser evitado com o uso da destilação fracionada para produzir mirceno de alta pu-

reza (GRAYSON, 1983). Assim pode ser sintetizado o mirceno, cuja aparência oleosa,

incolor, com odor de gerânio 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 aprovação como aditivo alimentar pela American Food and Drug

Administration (FDA) (BEHR and JOHNEN, 2009). Graças a isso, o mirceno é muito

utilizado em aromas sintéticos (citral, citronelal, hidroxicitonelal, mentol, iononas e mir-

cenol) e em alcoóis terpênicos (geraniol, nerol e linalool) (KOLICHESKI et al., 2007),

como aditivo na produção de cosméticos, alimentos e bebidas, além de ser reconhecido,

na medicina popular brasileira, como sedativo, antipirético e remédio para tratar distúr-

bios gastrointestinais (ZEIGER, 1977).

Figura 2.8: Representação esquemática da produção de mirceno a partir de β-pineno.
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No âmbito da polimerização, o mirceno é um monômero bastante atrativo, pois na

molécula existem três ligações duplas altamente reativas, incluindo uma ligação dupla

conjugada e uma simples, que agem como sítios ativos de alta reatividade em polime-

rizações aniônica, catiônica, via radicais livres e via iniciação térmica (CAWSE et al.,

1986a,b; ZHOU et al., 2016). A reatividade do mirceno é tão significativa, que ele é ca-

paz de polimerizar espontaneamente à temperatura ambiente, com ou sem a presença de ar

(RUNCKEL and GOLDBLATT, 1946), o que torna a estocagem e o transporte inviáveis,

se não forem utilizados inibidores, tais como hidroxitolueno butilado ou tenox galato de

propila (ZEIGER, 1977). Ao sofrer polimerização, o mirceno gera o polimirceno, um po-

literpeno que pode apresentar diferentes conformações estruturais, tais como 1,2-adição,

3,4-adição, 1,4-cis, 1,4-trans (vide Figura 2.9), e até mesmo estruturas cíclicas resultantes

de reações de propagação intramoleculares e intermoleculares, variando de acordo com as

condições de polimerização (MARVEL and HWA, 1960). Porém, este polímero se apre-

senta predominantemente nas formas 1,4-cis e -trans (77-85 %) e 3,4-adição (15-23 %)

(ZHAO and SCHLAAD, 2013), podendo ser sintetizado via polimerização estereoespe-

cífica para produzir polímero rico em estruturas 3,4-adição (LIU et al., 2015a), 1,4-cis e

1,4-trans, com muitas diferenças nas propriedades vivas (GÓMEZ et al., 2016; HILSCH-

MANN and KALI, 2015; HUANG et al., 2017; KULARATNE et al., 2017; NADDEO

et al., 2017). O polimirceno é um polímero amorfo, com temperatura de transição vítrea

(Tg) de -70 a -60°C (próxima da borracha natural), líquido a temperatura ambiente e com

aspecto borrachoso, características semelhantes às do polibutadieno e propícias para a uti-

lização como fonte de maciez e maleabilidade para elastômeros termoplásticos (ZHOU

et al., 2016), com a vantagem de serem produzidos sob pressão atmosférica, em compa-

ração com o butadieno gasoso, que requer o uso de vasos pressurizados (CAWSE et al.,

1986a).

n
n

n

trans cis

3,4-adição 1,2-adição1,4-adição

n

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

Na literatura, um dos primeiros registros sobre a polimerização de mirceno, foi a da

polimerização via radicais livres, por JOHANSON et al. (1948). Os autores conduziram

a homopolimerização de mirceno e a co- e terpolimerização com estireno e butadieno,

em emulsão com persulfato de potássio, cujos produtos foram vulcanizados e testados
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segundo sua força elástica e seu alongamento. Observou-se que o mirceno, com ou sem

copolímero, forma uma borracha macia, sendo o terpolímero o produto com melhores

características, por apresentar maior rendimento e maior tendência ao alongamento. De-

pois de um longo período sem contribuições significativas na área, CAWSE et al. (1986a)

publicaram uma série de trabalhos sobre polimerizações de mirceno em solução, a partir

dos quais foi possível sintetizar borracha líquida terminada em hidroxila com alta taxa de

reação e massa molar moderada. Foi possível ainda sintetizar polióis capazes de gerar

poliuretanos elastoméricos com propriedades similares às dos polióis derivados do bu-

tadieno (CAWSE et al., 1986b) e poliuretanos endurecidos com melhores propriedades

graças ao polimirceno incorporado na cadeia (CAWSE et al., 1987). Alguns anos depois,

TRUMBO (1993) produziu copolímeros binários de mirceno com estireno, metacrilato

de metila e p-fluoroestireno, via radicais livres, em massa, e mediram a composição e as

razões de reatividade, sendo o mirceno mais reativo em todos os casos.

Diante da preocupação crescente com questões ambientais e econômicas, CHOI and

RITTER (2007), motivados pelo desenvolvimento de rotas alternativas para a polime-

rização de mirceno e livre de poluente, fizeram a homopolimerização de mirceno e a

copolimerização com fumarato de dietila e estireno, em meio aquoso contendo ciclodex-

trina, cuja reação, além de ser menos poluente, foi mais rápida e formou polímeros com

altas massas molares. SARKAR and BHOWMICK (2014), motivados pelo desenvolvi-

mento de potenciais substitutos para a borracha comercial, realizaram a polimerização de

mirceno em emulsão com persulfato e obtiveram polímero com alta massa molar, compor-

tamento pseudoplástico e estabilidade térmica semelhante à de outras borrachas. Tendo

alcançado essa conquista, SARKAR and BHOWMICK (2016a) continuaram os estudos

sintetizando copolímero de mirceno e itaconato de dibutila sob condições semelhantes

à anterior, obtendo polímero com boa estabilidade térmica e comportamento pseudoplás-

tico, mais uma vez tipificando o produto como potencial substituto para a borracha. Dando

continuidade ao trabalho, SARKAR and BHOWMICK (2016b) produziram copolímero

de mirceno e estireno, seguindo a mesma rota de reação, produzindo copolímero vulca-

nizado estireno/mirceno 70/30 (m/m), o qual apresentou melhor tração e menor perda de

rolagem quando comparado a um pneu comum, o que demonstra a potencialidade desse

material como substituto do pneu padrão. Além disso, observou-se que a microestrutua do

copolímero varia muito de acordo com a quantidade de estireno na cadeia, o que demons-

tra uma característica típica importante das reações radicalares, que é a falta de controle

sobre a microestrutura do polímero.

Portanto, a fim de obter polimirceno com microestrutura controlada, MARVEL and

HWA (1960) fizeram a polimerização de mirceno com diferentes tipos de catalisadores

Ziegler-Natta e compararam a estrutura dos polímeros obtidos, evidenciando traços de

estruturas vinílicas e estruturas 1,4-cis e trans, em alguns casos. Depois de muitos anos,

BEHR and JOHNEN (2009) realizaram a primeira telomerização de mirceno com di-
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etilamina, gerando aminas C20 insaturadas e ramificadas. Além disso, o grupo propôs

uma técnica de reciclagem do catalisador chamada Thermormophic Multicomponent Sol-

vent (TMS), que é baseada nas diferentes relações 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 neodímio, com estereosseletividade de estruturas 1,4-cis acima de 98.5 %, em um

processo caracteristicamente vivo (CCTP). GEORGES et al. (2014a) também estudaram

a polimerização via CCTP, mas do co- e terpolímero de mirceno, isopreno e estireno,

utilizando diferentes agentes de transferência de cadeia (CTA), em que observaram au-

mento na taxa de reatividade dos comonômeros e na estereoespecificidade, reportando a

produção de polímeros com vasta gama de composições 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 à base de ferro para polimerização esterosseletiva de isopreno, mirceno e farneceno e

obsevaram que, a depender do tipo de ligante, é possível obter polímeros ricos em espé-

cies 1,4-cis ou 1,4-trans. Não demorou muito para que LIU et al. (2015a) conseguissem

sintetizar 3,4-polimirceno isotático, com regio e isoespecificidade e estereosseletividade

muito próximos do ideal (3,4-seletividade > 99 %), utilizando catalisadores à base de

lutécio. LIU et al. (2015b) sintetizaram ainda polimirceno com diferentes sistemas ca-

talíticos, gerando pela primeira vez, polimirceno com sindiotaticidade moderada (≈ 66

%), alta 3,4-regiosseletividade e, a depender do sistema catalítico, 3,4-polimirceno com

alta isotaticidade. LIU et al. (2016) testaram outros sistemas catalíticos para a copolime-

rização de mirceno e isopreno, formando copolímero elastomérico aleatório e alternado,

com alta seletividade 1,4-trans. GÓMEZ et al. (2016) polimerizaram mirceno utilizando

catalisadores Ziegler-Natta baseados em isopropóxido de neodímio (III) (Nd(Oi-Pr)3) e

versatato de neodímio (NdV3), obtendo rendimento próximo a 100 %, polímero de alta

massa molar, com distribuição de massas molares estreita e alta seletividade 1,4-cis (>

92 %). Observou-se em particular que ao variar as relações [Al]/[Nd] e [Cl]/[Nd], foi

possível fazer mudanças nas massas molares. LI et al. (2017) realizaram a copolime-

rização com catalisador organometálico de monômero de butadieno funcionalizado com

isopreno e mirceno, cujos grupos vinílicos pendentes podem ser convertidos em diferentes

grupos funcionais por meio de reações de click tiol-eno, produzindo materiais à base de

polibutadieno, com propriedades térmicas e superficiais versáteis. KULARATNE et al.

(2017) utilizaram o sistema catalítico NdCl3.3TEP/TIBA (TEP é trietil fosfato e TIBA é

triisobutilalumínio), que é capaz de polimerizar monômeros polares vinílicos, e mirceno,

isopreno, metacrilato de metila e seus copolímeros de maneira quase-viva. Os copolí-

meros formados se apresentaram na forma de blocos e com alta cis-estereoregularidade.

NADDEO et al. (2017) reportaram a primeira homopolimerização e copolimerização por

coordenação de β-mirceno e β-ocimeno com estireno, utilizando três diferentes com-
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plexos catalíticos, observando diferenças significativas na microestrutura, a depender do

catalisador aplicado.

Apesar de ser capaz de produzir polímero e copolímero de mirceno com alta este-

reosseletividade, a polimerização por coordenação, que utiliza catalisadores metálicos e

solventes orgânicos, gera produtos tóxicos que vão de encontro ao princípio da sustenta-

tibilidade, que é a motivação principal para o desenvolvimento do mirceno como monô-

mero renovável. Em contrapartida, nas reações via radicais livres não se tem controle

adequado sobre a estrutura do polimirceno formado. Neste contexto, surgem as polimeri-

zações vivas/controladas, que agregam os benefícios das reações radicalares livres com a

capacidade de controlar a estrutura do polímero. O primeiro trabalho desenvolvido para

este tipo de polimerização controlada de mirceno é datado de 1988, quando NEWMARK

and MAJUMDAR (1988) fizeram a polimerização aniônica de mirceno e farneceno e es-

tudaram suas microestruturas, que são compostas de, pelo menos, 85 % de 1,4-cis, 10 %

de 3,4-adição e menos que 3 % de 1,4-trans. Depois de um longo hiato na produção cientí-

fica sobre este tema, SIBAJA et al. (2014) fizeram a copolimerização catiônica de óleo de

tungue com limoneno, mirceno e estireno, utilizando trifluoreto de boro como iniciador,

e obtiveram polímeros termofixos, cujas propriedades termomecânicas foram capazes de

ser preditas por modelos matemáticos simples. BOLTON et al. (2014) sintetizaram co-

polímero tribloco (ABA) de mirceno e α-metilestireno a partir de polimerização aniônica

em THF, o que resultou em elastômeros termoplásticos com separação de microfases, que

apresentam características interessantes, tais como a baixa perda de energia, alongamento

de até 1300 %, boa resistência à tração e resistência térmica até 70 °C maior do que a de

termoplásticos estirênicos provenientes do petróleo, o que torna este novo produto uma

atraente alternativa para usos em altas temperaturas. HUANG et al. (2017) sugeriram uma

nova rota de polimerização carbocatiônica de isopreno e mirceno, produzindo copolímero

cíclico com boa seletividade 1,4-cis. Além disso, o sistema de iniciadores sugerido nesse

trabalho exerce bom controle sobre a distribuição das sequências de comonômeros, além

de influenciar o rendimento, a estereosseletividade e a ciclização de forma positiva, sendo

capaz de produzir copolímeros com diferentes microestruturas.

Ainda sobre polimerização viva/controlada, alguns trabalhos relacionados à polimeri-

zações via metátese por abertura de anel (do inglês, Ring-opening Methatesis Polymeri-

zations, ROMP) de mirceno foram desenvolvidos. KOBAYASHI et al. (2009), por meio

da reação de metátese do anel do mirceno, sintetizaram 3-metil-ciclopentano, que foi sub-

metido a polimerizações aniônica e catiônica, produzindo 1,4-poli(3-metil-ciclopentano)

com massa molar controlada, distribuição de massa molar estreita e estrutura estereore-

gular. DELANCEY et al. (2011) compararam o desempenho de β-pineno com diferentes

monoterpenos, tais como óxido de limoneno, d-limoneno, carvoneno e mirceno, como

agentes controladores do grau de reticulação durante a polimerização, a fim de obter po-

límeros termofixos com propriedades físicas e estabilidade térmica ajustadas. Os autores
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concluíram que o β-pineno apresenta maior suscetibilidade a reações de transferência de

cadeia, seguido do d-limoneno, mirceno, óxido de limoneno e, por último, carvoneno.

YANG et al. (2015a) sintetizaram dois novos monômeros úteis para produzir resina de

vinil éster (VER) curável em ultra-violeta (UV) derivados de mirceno e de óleo de tungue

via reação de Diels-Alder, reação de glicilidação e esterificação por abertura de anel. Em

seguida, os dois monômeros foram misturados em diferentes proporções e curados sob

a luz UV, permitindo que os autores concluíssem que o aumento da quantidade de mir-

ceno aumentava o módulo de armazenamento e as Tg’s das resinas, além da densidade

de reticulação dos copolímeros. YANG et al. (2015b) realizaram a copolimerização des-

ses monômero com outro monômero éster vinílico produzido a partir de mirceno e óleo

de soja epoxidado e fizeram a cura desses copolímeros sob luz UV, observando que o

aumento do teor de éster vinílico de mirceno aumentava o módulo de armazenamento e

a Tg das resinas curadas, tendo em vista que este novo comonômero era mais rígido do

que o de óleo de soja. ZHOU et al. (2016) sintetizaram copolímeros tribloco de poli(L-

lactida-b-mirceno-b-L-lactida) por meio da abertura de anel de L-Lactida, na presença

do precursor polimirceno terminado em hidroxila e do organocatalisador. Os autores

obtiveram polímero com caracterísitcas termoplásticas interessantes, oriundo de fontes

biológicas. Dando continuidade ao trabalho anterior, ZHOU et al. (2018) utilizaram o

polimirceno hidroxilado como macroiniciador para a polimerização por abertura de anel

de L-lactida, formando copolímero cuja estrutura molecular apresentou caracterísitcas de

blocos de borracha e blocos semicristalinos.

Por fim, mas não menos importante, é possível encontrar na literatura estudos so-

bre a polimerização de mirceno via polimerização reversível de cadeia por adição-

fragmentação (RAFT) e via polimerização radicalar mediada por nitróxido (NMRP).

HILSCHMANN and KALI (2015) desenvolveram o primeiro trabalho que estudou a poli-

merização via RAFT de mirceno em massa, em que se produziu um polímero cuja massa

molar crescia linearmente com a conversão e que possuia índice de polidispersão baixo

(1.1 a 1.4), evidenciando a polimerização viva alcançada. Além disso, foi feito um estudo

sobre extensão da cadeia, utilizando o polimirceno como um macroCTA, o qual reagiu

com estireno formando um copolímero em bloco com baixo índice de polidispersão e

com predominância da presença 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

relação ao rendimento, massas molares médias e índices de polidispersão, mas apresen-

taram trajetórias dinâmicas diferentes, a depender dos pares de iniciador e temperatura,

que exerceram enorme efeito sobre as trajetórias de conversão e de massa molar e a mi-

croestrutura final do polímero. Obsevou-se que em todos os sistemas houve aumento
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linear da massa molar com a conversão e baixo índice de polidispersão (1.3-1.6), de-

monstrando o caráter vivo e controlado da reação, especialmente nas altas temperaturas,

quando a constante de propagação foi inferior à constante de decomposição dos iniciado-

res. Embora a 130 °C tenham surgido ramificações e, portanto, tenha sido obtida menor

regiorregularidade, geralmente os sistemas apresentaram alta regiorregularidade (até 94

%), além de alcançarem aumento significativo da conversão e do tamanho da cadeia, em

relação aos trabalhos anteriores. Por outro lado, visando ao desuso de agentes de transfe-

rência de cadeia baseados em enxofre (poluente), tal como se utiliza em reações do tipo

RAFT e ATRP, MÉTAFIOT et al. (2017) foram os primeiros a fazerem polimerização

de mirceno via NMRP em massa, a 120 °C, utilizando SG1 (nitróxido N-tert-butil-N-

[1-dietilfosfono- (2,2-dimetilpropil)]) como a alcoxiamina controladora da reação 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 conversão, caracterizando o caráter vivo da reação. Uma vez que o polimirceno

foi sintetizado, terminado em SG1, pôde ser usado como macroiniciador para a copoli-

merização com estireno, formando um copolímero dibloco, com baixa dispersidade, com

separação em microfases e fragilidade diante de tensões. No ano seguinte, dando conti-

nuidade ao trabalho, MÉTAFIOT et al. (2018) sintetizaram o copolímero de mirceno e

metacrilato de glicidila (MGA) via NMRP, nas mesmas condições de temperatura e inici-

ador anteriores, formando copolímero de baixa dispersidade (< 1.56), cuja Tg aumentou

à medida que aumentou a fração de MGA passou de 0.1 para 0.9. Múltiplas Tg’s foram

identificadas evidenciando que houve formação de microfases. Como feito anteriormente,

o polimirceno terminado em SG1 foi usado como macroiniciador para a copolimerização

com estireno, gerando terpolímero com distribuição de massa molar estreita. Além disso,

fez-se a copolimerização de mirceno com MMA, anidrido maléico (AM) e acrilato de

tert-butila (t-BuA). No primeiro caso, obteve-se polimerização viva, com relação linear

entre massa molar e conversão e índice de polidispersão baixo (1.15-1.32). No segundo

caso, observaram desvios no cálculo das massas molares com relação às massas molares

teóricas, sugerindo que reações paralelas ocorreram. A fim de ver qual era a influência do

AM sobre o controle da polimerização, aumentou-se a quantidade de AM e já não se ob-

servou mais polimerização, caracterizando o efeito inibitório desse monômero. Por fim,

no terceiro caso, observou-se a alta reatividade de t-BuA, chegando a altas conversões

(> 60 %) e baixa dispersão. Finalmente, MÉTAFIOT et al. (2019) realizaram a copoli-

merização de mirceno (MY) e metacrilato de isobornil (IBOMA) via NMRP em massa

e em solução, utilizando como alcoxiamina controladora também o SG1 funcionalizada.

As copolimerizações, realizadas em diferentes condições de temperatura e concentração,

apresentaram características de reação viva, como baixo índice de polidispersão (≤ 1.75)

e crescimento linear da massa molar média numérica em relação à conversão de monô-

mero. Em seguida, os autores utilizaram os copolímeros MY-IBOMA como macroinici-
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adores em reações de extensão de cadeia do copolímero utilizando mirceno, IBOMA e

estireno, produzindo copolímeros tribloco com separação nas microfases contínua (rica

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

2.4.2 trans-β-Farneceno

Farneceno (3,7,11-trimetildodeca-1,3,6,10-tetraeno) é um sesquiterpeno natural

(C15H24), composto por uma mistura de isômeros α e β-farneceno, que pode ser encon-

trado em árvores e óleos essenciais derivados de terpenóides (LUK and MARIC, 2021b)

e pode ser produzido por microorganismos (BRIEGER, 1967; BRIEGER et al., 1969;

EISENACHER et al., 2012). Porém, nos últimos anos, novas rotas de produção de β-

farneceno a partir da fermentação de xarope de açúcar tem sido desenvolvidas. Isto porque

o isômero trans-β-farneceno pode sofrer polimerização, sendo, portanto, um monômero

renovável, cuja estrutura química torna-o um potencial substituinte de monômeros dienos,

como butadieno e isopreno. Ao sofrer polimerização, o trans-β-farneceno, aqui também

referido apenas como farneceno, pode gerar polifarneceno com diferentes conformações

estruturais, tais como 1,2-adição, 3,4-adição, 1,4-cis, 1,4-trans (vide Figura 2.10), vari-

ando de acordo com as condições de polimerização (YOO and HENNING, 2017). Assim

como o mirceno, o farneceno possui menor volatilidade do que o isopreno e o butadieno,

podendo polimerizar sob condição ambiente, o que torna o seu processo mais simples e

mais barato, pois evita o uso de vasos pressurizados (LUK and MARÍC, 2021a). Além

disso, o polifarneceno possui baixa temperatura de transição vítrea (Tg = - 85 °C), assim

como o polimirceno (Tg = - 73 °C), semelhante à Tg = - 70 °C do polisopreno e Tg = -

100 °C do polibutadieno. Tal característica leva esses monômeros naturais a possuírem

potencial para melhorar as propriedades viscoelásticas dos polímeros, sendo elastômeros

termoplásticos (LUK and MARIC, 2021b). No entanto, devido às longas cadeias laterais

do mirceno e farneceno, as quais aumentam o volume hidrodinâmico do componente, são

necessárias massas molares mais altas desses polímeros para que as cadeias se ramifiquem

e forneçam propriedades elastoméricas suficientes (LUK and MARÍC, 2021a).

Tendo em vista as potenciais aplicações desses monômeros renováveis, observando a

necessidade global de desenvolver novas tecnologias de síntese e utilização de materiais

naturais em detrimento às matérias-primas oriundas do petróleo, muitas empresas têm in-

vestido massivamente em projetos que visam à aceleração da produção e comercialização

de produtos naturais, em especial, polímeros renováveis. Recentemente, a empresa Amy-

ris anunciou o Pathways Program, um programa parcialmente financiado pela Agência

de Projetos do Departamento de Pesquisa Avançada do governo dos Estados Unidos, cujo

objetivo é incentivar parceiros industriais a usarem a sua plataforma de biologia sintética,

a fim de propagar a comercialização de moléculas naturais (DENARDO, 2016). Este pro-

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

à importância das tecnologias químicas de base biológica no futuro da economia do país,

até mesmo do mundo.

Na corrida pelo desenvolvimento de monômeros de dieno bio-derivados, várias em-

presas têm se voltado para implementação de novas rotas de produção de biobutadieno.

A empresa Global Energies, em parceria com a Synthos, desenvolveu uma rota de produ-

ção de butadieno por meio da fermentação usando Escherichia coli modificada (BUHL,

2014). Depois de um estudo de sucesso sobre essa nova rota de produção de butadieno

natural, fruto da parceira entre a Lummus Techonoly e a Synthos, as empresas parceiras

anunciaram, em 2022, a implementação de uma planta com capacidade de produção de

40 mil metros cúbicos por ano de biobutadieno (PROCESSING, 2022). A empresa Ge-

nomatica, apoiada pelos parceiros Versalis, Braskem, BASF, entre outros, também tem

desenvolvido biobutadieno via fermentação de açúcares de biomassa (ADLER, 2016). A

Michelin, associada com a Axens/IFPEN e a Agência Francesa de Meio Ambiente e Ges-

tão de Energia, criou o projeto intitulado BioButterfly, que visa produzir biobutadieno a

partir de etanol de primeira e segunda geração. A empresa promete uma produção anual

de 20 a 30 toneladas de butadieno natural até 2050, período em que pretende produzir

pneus com 80 % de sua matéria-prima sustentável, dos quais 20 % corresponde a buta-

dieno de origem biológica (MICHELIN, 2019). A Michelin também tem trabalho, em

parceria com Amyris e Braskem, na produção de bio-isopreno por meio do processo de

fermentação do xapore de açúcar utilizando levedura (AMYRIS, 2014; MEHTA, 2016).

Finalmente, no que diz respeito à produção de β-farneceno, pode-se dizer que a em-

presa que tem dominado o processo de produção deste composto natural é a Amyris, uma

empresa de produtos renováveis com sede na Califórnia, EUA, com laboratórios e pro-

dução comercial na cidade de Brotas, São Paulo, Brasil. Não à toa, a empresa decidiu

construir a planta de fermentação para produção de β-farneceno no Brasil, os responsá-

veis apostam na disponibilidade e no custo do açúcar produzido no país, para que o custo

da produção não seja tão alto e, consequentemnte, o preço final do produto seja praticável
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(BENJAMIN et al., 2016). Assim sendo, a Amyris construiu a primeira planta de fermen-

tação, no Brasil, com capacidade para produção de 1200 metros cúbicos. Hoje a empresa

vive em expansão pelo país, com unidades de produção também em Campinas e Barra

Bonita, São Paulo (RAMOS, 2022). No Brasil, a Amyris tem parceria com grandes pro-

dutores de açúcar, como Raízen, São Martinho, ETH Bioenergia (BATISTA, 2012), além

de parcerias com a produtora de diesel e combustível para aviação, a petroleira francesa

Total, e a produtora de polímeros Kuraray (ESTADO, 2012).

A presença de farneceno em diferentes áreas industriais é reflexo das inúmeros apli-

cações deste composto em diferentes produtos finais, como em cosméticos, lubrificantes,

surfactantes, combustíveis e polímeros (BENJAMIN et al., 2016). Em 2015, a Agência

Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), na Resolução n°19, aprovou

o uso do diesel e do combustível para aviação produzidos a partir do farnesano (2,6,10-

trimetil-dodecano), um derivado totalmente hidrogenado do β-farneceno, fornecido pela

empresa Amyris. Esse diesel renovável apresenta como principais vantagens a redução

de 80 % das emissões de gases de efeito estufa, em relação ao diesel à base de petróleo,

teor nulo de enxofre, e menores emissões de material particulado e monóxido de carbono

(BENJAMIN et al., 2016). Com relação ao uso desse composto como monômero renová-

vel em processos de polimerização, como já foi mencionado, são inúmeras as vantagens

ao utilizar esse material no lugar de monômeros derivados do petróleo, como isopreno

e butadieno. Por isso, a comunidade científica tem buscado estudar esse monômero e os

processos de polimerização que o envolvem, a fim de compreender os fenômenos envolvi-

dos nas suas reações. Embora esse interesse tenha surgido muito recentemente e, portanto,

o conteúdo sobre farneceno disponível na literatura seja escasso, é possível encontrar tra-

balhos que trazem importantes contribuições para o entendimento da polimerização desse

monômero renovável.

O primeiro estudo que se tem conhecimento sobre a polimerização de β-farneceno foi

desenvolvido por NEWMARK and MAJUMDAR (1988), em que os autores avaliaram as

microestruturas dos polímeros de mirceno e farneceno obtidos por meio de polimerização

aniônica, tendo observado presença predominante de estruturas 1,4-cis (pelo menos 85

%), seguida de adição-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 à base de ferro para polimerização esterosseletiva de isopreno, mirceno

e farneceno. Os autores obsevaram que, a depender do tipo de ligante, é possível obter

polímeros ricos em espécies 1,4-cis ou 1,4-trans.

LAUR et al. (2017) realizaram homopolimerizações de β-mirceno e β-farneceno,

copolimerização de estireno com β-mirceno e β-farneceno, e terpolimerização esti-

reno/etileno/mirceno, usando catalisadores ansa-metalocenos de neodímio. Os autores

observaram baixas produtividades nas homopolimerizações de mirceno e farneceno, nas

quais produziu-se polímeros com massas molares relativamente baixas e estrutura com-
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posta por mistura de adições 1,4 e 3,4. No que diz respeito às copolimerizações, notou-se

que foram produzidos copolímeros com distribuições de massa molar relativamente es-

treitas (PDI = 1.3-2.7) e com taxa de incorporação de farneceno duas a três vezes menor

do que de mirceno, o que foi atribuído à presença do isômero α- além do β-farneceno na

mistura. Ao aumentar a razão [terpeno]0/[estireno]0, a quantidade de terpeno no copolí-

mero resultante aumentou; porém, a atividade catalítico diminuiu. O aumento da tempe-

ratura, em seu lugar, melhorou a produtividade e promoveu a incorporação de terpeno na

cadeia polimérica. Finalmente, ao proceder a terpolimerização estireno/etileno/mirceno,

os autores observaram maior produtividade nesta reação do que na copolimerização 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 “espaçador” para os demais monômeros a serem inseridos em sequência.

DÍAZ DE LEÓN et al. (2018) realizaram polimerizações por coordenação dos terpe-

nos ocimeno, β-mirceno e β-farneceno, usando dois diferentes sistemas catalíticos base-

ados em versatato de neodímio. Além de avaliar o desempenho dos diferentes catalisado-

res, os autores também avaliaram a influência das razões molares [Al]/[Nd] e [Cl]/[Nd] no

desempenho da reação. De acordo com este estudo, concluiu-se que o aumento na razão

[Al]/[Nd] promove aumento na taxa de produção dos polímeros ao mesmo tempo em que

as massas molares médias diminuem. O aumento na razão [Cl]/[Nd], por outro lado, além

de melhorar a atividade catalítica, promoveu a formação de estruturas 1,4-cis. A curva

de distribuição de massa molar do farneceno foi monomodal, enquanto de mirceno e oci-

meno apresentaram multimodalidades, decorrentes de transferência de cadeia irreversível

com os cocatalizadores DIBAH e metilaluminoxano modificado (MMAO) utilizados. Os

três politerpenos obtidos apresentaram carcterísticas de borracha natural, conforme suas

temperaturas vítreas de transição medidas.

BAHENA et al. (2020) sintetizaram nanocompósitos baseados em polimirceno e po-

lifarneceno, reforçadas com superfícies modificadas de óxido de grafeno, por meio de

polimerizações por coordenação in situ. Para tanto, os autores utilizaram o sistema ca-

talítico NdV3/DIBAH/diclorodimetilsilano(Me2SiCl2) e três diferentes alquilaluminas,

que interageme quimicamente e fisicamente com os grupos epóxi e carboxil do óxido de

grafeno, modificando sua superfície a fim de promover a compatibilidade entre ela e os

politerpenos. O método proposto de síntese mostrou ser eficiente, pois possibilitou a rea-

ção, sem afetar significativamente a atividade catalítica e o controle sobre a microestrutura

dos polímeros, que apresentou alto conteúdo 1,4-cis (> 95 %). Além disso, a superfície

modificada melhorou a capacidade do elastômero produzido de suportar estresse e defor-

mação aplicados sobre ele.

LUK and MARIĆ (2019) realizaram polimerização controlada via NMRP de farne-

ceno, com sucessiva incorporação 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 fração de MGA no meio reacional provocou desvios no controle da copoli-

merização, a qual se manteve controlada quando maior fração de farneceno foi utilizada.

Em geral, observou-se correlações lineares entre massas molares médias e conversão, en-

quanto o índice de polidispersão se manteve baixo, para reações utilizando NHS-BB; com

exceção de alguns experimentos, cujos desvios da idealidade também foram atribuídos ao

aumento da viscosidade do meio, a qual contribui para que haja terminações irreversíveis

na polimerização. Com relação ao iniciador D7, os resultados obtidos mostraram que este

iniciador apresentou bom desempenho quando aplicado na homopolimerização do meta-

crilato, mas falhou no controle da copolimerização com farneceno, pois os copolímeros

sintetizados apresentaram curvas de distribuição de massa molar bimodais e altos índi-

ces de polidispersão. Este comportamento se deu pela decomposição lenta do iniciador

combinada com a assimetria entre as cinéticas de propagação dos monômeros envolvidos.

Finalmente, o estudo mostrou que o farneceno pode atuar como comonômero controlador

da polimerização de MGA. Utilizando os mesmos iniciadores, LUK and MARÍC (2021a)

analisaram, pela primeira vez, a polimerização em mininemulsão de farneceno via NMRP,

avaliando o efeito do surfactante, a distribuição de tamanho das partículas e a comparti-

mentação do sistema reacional. Além disso, os polifarnecenos produzidos passaram por

um processo de extensão de cadeia ao reagir com outro monômero natural, o IBOMA,

gerando um copolímero com potencial aplicação como substituinte mais sustentável da

borracha SBS. Os resultados mostraram ocorrência de homopolimerização de farneceno

e copolimerização de farneceno e estireno controladas, com distribuições de massa molar

estreitas e relações lineares entre conversão e massas molares, apesar do índice de poli-

dispersão relativamente alto. LUK and MARIC (2021b) realizaram a polimerização via

NMRP de etileno-glicol diciclopentenil (EGDEMA) e posterior copolimerização do ma-

croiniciador formado com farneceno, utilizando como iniciador o D7. Adicionalmente,

os copolímeros em bloco formados passaram por reações de clique com o composto inor-

gânico POSS, gerando cadeias funcionalizadas com melhor estabilidade térmica e maior

resistência mecânica. As reações foram controladas, apresentando cinética de primeira

ordem para a conversão de monômero, bem como relação linear entre a massa molar

média e a conversão.

SAHU and BHOWMICK (2019) realizaram a polimerização por emulsão dos terpe-

nos acíclicos β-ocimeno, β-mirceno e β-farneceno utilizando diferentes iniciadores redox

e agentes surfactantes, a fim de avaliar o efeito desses compostos na cinética de polime-

rização e nas propriedades dos polímeros obtidos. A partir deste estudo concluiu-se que

os surfactantes aniônicos apresentaram maior influência na taxa de reação, em relação

aos demais surfactantes, e o mirceno foi o monômero com maior reatividade, produzindo

polímeros com características de borracha natural e estrutura predominantemente 1,4.

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

limerização de ocimeno, mirceno e farneceno com butadieno, utilizando complexo cata-
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lítico de titânio do tipo [OSSO] ativado por MAO, em condições brandas de reação. Os

copolímeros produzidos apresentaram alta estereosseletividade para estruturas 1,4-trans,

com boa incorporação de terpenos na cadeia. Além disso, o copolímero de butadieno e

ocimeno apresentou melhores propriedades para aplicação na banda de rodagem do que o

homopolímero de butadieno, sendo, portanto, um potencial substituto da borracha cis-BR.

WAHLEN et al. (2020) estudaram a copolimerização aniônica de β-farneceno e es-

tireno em ciclohexano, e o gradiente de monômero resultante nas cadeias poliméricas

formadas, analisando as consequências da composição gradiente da cadeia na morfolo-

gia e nas propriedades mecânicas do elastômero obtido. Os perfis de composição molar

e volumétrica dos copolímeros foram resolvidos analiticamente, por meio de equações

algébricas, no Excel. Os copolímeros em bloco formados foram empregados para gerar

copolímeros de tribloco (ABA) e pentabloco (ABABA) de farneceno e estireno, a fim de

avaliar a influência da estrutura do polidieno nas propriedades térmicas e mecânicas do

termoplástico gerado.

JING et al. (2020) desenvolveram diferentes complexos catalíticos baseados em ferro

(Fe-Me, Fe-Et, Fe −i Pr), que foram utilizados como iniciadores para a polimerização

de isopreno e dos monômeros renováveis ocimeno, β-mirceno e β-farneceno. Os autores

observaram aumento na atividade catalítica quanto maior foi o impedimento histérico do

sistema, sendo o complexo Fe −i Pr o mais reativo, além de ser termicamente estável e

pouco sensível às variações no tipo de cocatalisador e à razão Al/Fe usados. Dentre os

monômeros estudados, o complexo Fe −i Pr não foi capaz de polimerizar apenas o oci-

meno apresentando, portanto, apresentou excelente quimiosseletividade para polímeros

β-isômeros.

ZHU et al. (2021) desenvolveram uma série de complexos de iminopiridina-ferro con-

finados que, combinados com o cocatalisador MAO, formaram sistemas catalíticos que

apresentaram alta atividade catalítica e estabilidade térmica, quando utilizados na poli-

merização de isopreno, β-mirceno e β-farneceno. Além disso, os sistemas catalíticos

apresentaram também moderada regioseletividade e elevado controle da estereosseletivi-

dade.

2.5 Conclusões Finais

Com base no que foi exposto, pode-se dizer que os estudos sobre as polimerizações de

mirceno e farneceno têm gerado grandes avanços no desenvolvimento de novas rotas de

produção do polimirceno e polifarneceno, bem como dos copolímeros desses monômeros

naturais com outros monômeros, produzindo polímeros com diferentes características e

aplicações. No entanto, até o presente momento não existe na literatura qualquer trabalho

que desenvolva modelos cinéticos para as polimerizações de farneceno e polimerizações

de mirceno abrangendo ampla faixa experimental, especialmente das polimerizações vi-
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vas/controladas, que mostraram grande potencial em relação às demais reações, por in-

corporar em um só mecanismo as vantagens das reações radicalares e das reações por

coordenação. Por essa razão, o presente trabalho desenvolve, pela primeira vez, mecanis-

mos cinéticos que descrevem a polimerização de farneceno por coordenação e a polime-

rização de mirceno por coordenação abrangendo ampla faixa experimental. Além disso,

neste trabalho são desenvolvidos modelos para descrever a copolimerização de micerno

e estireno via radicais livres, em massa, e as polimerizações de isopreno via CCTP e de

estireno via NMRP.
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PARTE II - Metodologia
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Capítulo 3

Metodologia

Neste capítulo são apresentados os procedimentos experimentais adotados para a re-

alização das polimerizações por coordenação, polimerizações via radicais livres e via

NMRP. Além disso, são apresentados os mecanismos cinéticos das polimerizações por

coordenação de isopreno, mirceno e farneceno, bem como da polimerização de estireno

via NMRP e da copolimerização de estireno e mirceno via radicais livres. Por conse-

guinte, são desenvolvidas as equações de taxa a serem utilizadas nos balanços de massa

do reator, representando a geração e/ou consumo das espécies químicas nos processos

de polimerização. Ainda são abordados os aspectos numéricos do integrador utilizado

para solucionar o sistema de equações diferenciais, e o procedimento de estimação de

parâmetros utilizado para estimar as constantes cinéticas dos modelos fenomenológicos,

abordando também a análise da qualidade do ajuste do modelo e dos parâmetros estima-

dos.

3.1 Procedimento Experimental

3.1.1 Polimerização por Coordenação

3.1.1.1 Materiais e Equipamentos

Os reagentes empregados nas polimerizações por coordenação desenvolvidas neste

trabalho estão listados abaixo. As manipulações dos reagentes químicos foram realizadas

em um porta-luvas MBraun (Labmaster 130, MBraun, Saltillo, México) sob atmosfera

inerte, usando linha dupla de vácuo e nitrogênio e técnicas padrão de Schlenk.

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

recebido como solvente da reação;

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

Brasil), destilado na presença de sódio sob atmosfera de argônio e usado como
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monômero;

• β-mirceno: adquirido da Ventós (pureza mínima de 90 % em massa, Saltillo, Mé-

xico) e da Sigma-Aldrich (≥ 95 % em massa, Rio de Janeiro, Brasil), destilado na

presença de sódio sob atmosfera de nitrogênio e usado como monômero.

• trans-β-Farneceno: adquirido da Amyris (pureza mínima de 98 % em massa, Sal-

tillo, México), destilado na presença de sódio sob atmosfera de nitrogênio e usado

como monômero.

• Versatato de Neodímio (NdV3): fornecido pela Rhodia (Solvay, 40ppm H2O, 0.54

M em n-hexano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como catalisador

das polimerizações por coordenação;

• Hidreto de diisobutilalumínio (Al(iBu)2H ou DIBAH): adquirido da Sigma-Aldrich

(1 M, em n-hexano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como cocata-

lisador e agente de transferência de cadeia;

• Dimetildiclorossilano (Me2SiCl2): adquirido da Sigma-Aldrich (0.6 M, em ciclohe-

xano, Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme recebido como ativador do sistema

catalítico;

• Irganox 1076 (octadecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato): adquirido

da BASF (Saltillo, México), usado conforme recebido como estabilizante do polí-

mero obtido;

• Metanol P.A.: adquirido da Sigma Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), usado conforme

recebido no preparo da solução com Irganox 1076 para inibir a reação de polimeri-

zação.

3.1.1.2 Sistema Catalítico

O sistema catalítico foi preparado em um frasco purgado com nitrogênio seco e equi-

pado com uma membrana de borracha e um agitador magnético. Os componentes do ca-

talisador foram adicionados ao frasco com auxílio de seringas, na ordem: (i) DIBAH, (ii)

versatato de neodímio e (iii) dimetildiclorossilano. Os componentes catalíticos DIBAH

e dimetildiclorosilano foram adicionados segundo uma razão molar nAl/nNd e nCl/nNd,

respectivamente. Antes do início da reação, esse sistema catalítico foi envelhecido por 30

minutos, sob agitação contínua e temperatura ambiente (GÓMEZ et al., 2016). O sistema

catalítico ternário é formado pela interação entre os compostos apresentados na Figura

3.1
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Figura 3.1: Componentes do sistema catalítico utilizado neste trabalho.

3.1.1.3 Procedimento de Polimerização

Os ensaios de polimerização por coordenação foram realizados sob atmosfera inerte

de nitrogênio, em um reator Parr de aço inoxidável de 1 L (PARR, série 4520, Rio de

Janeiro, Brasil) equipado com um controlador de temperatura e um agitador mecânico

tipo turbina, como pode ser visto na Figura 3.2. O reator foi inicialmente pressurizado

com nitrogênio à temperatura ambiente para, em sequência, serem adicionados no reator o

ciclohexano e o monômero (isopreno, β-mirceno ou β-farneceno), por meio de seringas.

Os monômeros foram incorporados segundo uma razão molar nM/nNd. Em seguida,

o sistema foi aquecido até a temperatura estabelecida (60 °C ou 70 °C), sob agitação

contínua (150 rpm). Após atingir a temperatura estabelecida, o sistema catalítico foi

injetado no reator. Várias amostras foram retiradas do reator durante o curso da reação

para avaliar a evolução da conversão de monômero e da massa molar média das amostras

de polímero. Finalmente, as reações de polimerização foram interrompidas pela adição da

solução de metanol acidificado com o antioxidante fenólico Irganox 1076 (0.5 % molar).

Os polímeros obtidos foram precipitados em metanol e secos sob vácuo a 25 °C. As

polimerizações foram realizadas de acordo com desenhos fatoriais e os pontos centrais

foram replicados para permitir a avaliação dos experimentos.

As reações de polimerização por coordenação foram realizadas variando-se a tempe-

ratura (60 °C e 70 °C), a quantidade inicial de sítio catalítico (nNd) e as razões molares

nM/nNd e nAl/nNd. Nas polimerizações de isopreno via CCTP, as razões nM/nNd ti-

veram valores iguais a 146, 250, 460 e 500, e a quantidade inicial de nNd variou de

4.78× 10−4 mol a 1.92× 10−3 mol. Nas polimerizações por coordenação de mirceno,

as razões nM/nNd adotadas foram iguais a 137, 150, 250 e 476, e a quantidade inicial

de nNd adotada variou de 2.29× 10−4 mol a 1.92× 10−3 mol. Nas polimerizações por

coordenação de farneceno, as razões nM/nNd adotadas foram iguais a 150, 250 e 350, e

a quantidade inicial de nNd variou de 3.98× 10−4 mol a 6.89× 10−4 mol. Em todos os

casos, a razão nAl/nNd variou entre 15, 20, 25 e 30, e a razão nCl/nNd foi igual a 0.5.
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Figura 3.2: Representação esquemática do equipamento utilizado nas polimerizações por
coordenação.

3.1.2 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido

3.1.2.1 Materiais e Equipamentos

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

volvidas neste trabalho estão listados abaixo:

• Estireno: fornecido por doação pela empresa Petrobras S/A (Rio de Janeiro, Brasil)

com grau de pureza de 99.5 %, destilado, usado como monômero nas polimeriza-

ções;

• β-Mirceno: fornecido pela Sigma Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), estabilizado

com α-tocoferol sintético, com pureza mínima de 95 %, usado como monômero

nas reações de homopolimerização e de copolimerização com estireno;

• 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO); fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro,

Brasil) com pureza mínima de 97 %, usado como agente controlador da polimeri-

zação;

• Peróxido de benzoíla (BPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com

pureza mínima de 97 %, usado como iniciador na polimerização;

• Hidroquinona: fornecida pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com pureza mínima

de 99 %, usada como inibidor da reação de polimerização quando adicionada às

alíquotas retiradas durante reação;

• Tolueno: fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com de pureza mínima de

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

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

• Clorofórmio deuterado (CDCl3): fornecido por Cambridge Isotope Laboratories

Inc. (Londres, Inglaterra) com pureza mínima de 99.80%, empregado na solubili-

zação de amostras para as análises de RMN;

• Tetrahidrofurano (THF): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com grau

cromatográfico e pureza mínima de 99.9 %, usado como solvente nas análises de

GPC.

A unidade experimental utilizada neste trabalho consiste em tubos de ensaio imersos

em banho de etilenoglicol, o qual é submetido ao aquecimento e à agitação 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 polimerizações via radicais livres e NMRP.

3.1.2.2 Procedimento de Polimerização

O procedimento experimental adotado neste trabalho para as polimerizações via radi-

cais livres e NMRP começa com a pesagem dos reagentes que compõem o meio reacional.

Pesam-se os monômeros, o iniciador, o agente controlador e o solvente e faz-se a homo-

geneização do sistema. Em seguida, transferem-se 3 mL de solução para cada tubo do

ensaio, onde o sistema é submetido à purga de nitrogênio, a fim de retirar as impurezas

que podem prejudicar o andamento da reação. Em um dos tubos de ensaio é colocado um

termômetro, visando ao monitoramento da temperatura do meio reacional, que não é igual

à temperatura do termopar da placa elétrica que está localizado no banho de aquecimento.

Os tubos são adicionados todos ao 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 reação e retira-se a primeira alíquota. Outras alíquotas, referentes a tempos

de reação pré-definidos, são retiradas até o tempo final, para fins de estudo da cinética

da reação. Cada tubo de ensaio retirado é submetido a um banho de gelo e alíquotas de

2 mL da mistura são pesadas, misturadas com 7 gotas de solução de hidroquinona em

etanol 1% m/m, para terminar a reação, e levadas para secagem e análise gravimétrica.

Com as amostras secas, é possível caracterizá-las. Nos casos das reações de polimeriza-

ção em massa, o procedimento experimental é o mesmo, diferenciando-se pela ausência

de pesagem e adição de solvente ao sistema. As reações de polimerização via radicais

livres foram realizadas variando-se a temperatura (100 °C, 120 °C, 125 °C e 135 °C) e a

presença de iniciador, enquanto nas polimerizações via NMRP, além da variação na tem-

peratura (100 °C, 120 °C e 135 °C), variou-se também a razão [TEMPO]0/[BPO]0 (1.6,

1.8 e 2.0).

3.1.3 Caracterização

3.1.3.1 Gravimetria

A análise gravimétrica consiste no cálculo da conversão a partir da medição da massa

de polímero contida em uma amostra. Para as polimerizações via radicais livres e NMRP,

a reação é interrompida pela adição de solução de hidroquinona 1 % m/m em etanol. As

amostras coletadas são secas em uma estufa de recirculação a uma temperatra de 40 °C,

durante 24 h. Em seguida, as amostras são colocadas em uma estufa a vácuo à temperatura

ambiente, durante o tempo necessário para que a massa das amostras seja constante. No

caso das polimerizações por coordenação, a polimerização é interrompida pela adição de

0.5 % molar de metanol em relação ao monômero. O produto é precipitado e lavado com

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

3.1.3.2 Cromatografia por Exclusão de Tamanho (SEC)

O método empregado para determinar a distribuição de massas molares das cadeias

poliméricas e os valores das massas molares médias é a cromatografia por exclusão de

tamanho (SEC), que consiste na permeação de uma solução polimérica por uma coluna

recheada com gel poroso, em que a massa polimérica divide-se em frações referentes aos

diferentes tamanhos de cadeia. As massas molares médias numérica e mássica 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 vazão de 1 mL min−1. O HPLC foi equipado com

um detector de índice de refração e uma coluna mista PLGel calibrada com padrões de

poliestireno.
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3.1.3.3 Ressonânica Magnética Nuclear (RMN)

As microestruturas das cadeias do copolímero de estireno e β-mirceno são determina-

das empregando a técnica de ressonância magnética nuclear (NMR) de próton, que utiliza

interações entre um campo magnético estável e o momento magnético de alguns núcleos

atômicos que possuem “spin” não nulo, para obter informações sobre a composição e a

estrutura das cadeias poliméricas (BRANDOLINI and HILLS, 2000). As amostras foram

solubilizadas em clorofórmio deuterado, e então levadas ao equipamento Bruker AV-III

400, operando sob temperatura ambiente e com frequência de próton de 400.13 MHz,

onde foram obtidos os espectros de ressonância magnética nuclear de próton (1H).

3.2 Modelagem

Nos mecanismos cinéticos e nas equações do modelo desenvolvidos neste trabalho, o

sítio ativo é representado por C∗; o iniciador é representado por I; o radical é representado

por R0; o sítio desativado é representado por Cd; o monômero é representado por M ; o

agente de transferência de cadeia é representado por X; as cadeias poliméricas vivas são

representadas por Rn (n é o número de meros ligados ao catalisador ativo); as cadeias de

polímeros dormentes são representadas por Dn (onde n é o número de meros anexados ao

CTA), e as cadeias de polímeros mortos são representadas por Pn (n é o número de meros

na cadeia).

Para resolver o conjunto infinito de equações diferenciais ordinárias obtidas do ba-

lanço molar das espécies poliméricas, o método dos momentos foi aplicado aos balan-

ços populacionais (JACOBSEN and RAY, 1992), segundo as Equações 3.1 a 3.3. Dessa

forma, foram obtidas as variáveis µn, λn e γn, que se referem às cadeias poliméricas vi-

vas, dormentes e mortas, respectivamente. Os momentos de ordem zero (µ0, λ0 e γ0)

correspondem à concentração molar da cadeia polimérica e os primeiros momentos (µ1,

λ1 e γ1) representam a concentração molar de meros nas cadeias poliméricas (HUSTAD

et al., 2008).

µk =
∞

∑

n=1

nkRn (3.1)

λk =
∞

∑

n=1

nkDn (3.2)

γk =
∞

∑

n=1

nkPn (3.3)

Com base nos momentos, é possível calcular as propriedades médias dos polímeros

de isopreno, mirceno, farneceno e estireno, incluindo a massa molar média numérica

(Mn), a massa molar média mássica (Mw) e o índice de polidispersão (PDI), conforme
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as Equações 3.4 a 3.6, em que MM é a massa molar do monômero. A conversão de

monômero em polímero (x) pode ser definida como a razão entre a concentração de meros

incorporados nas cadeias poliméricas e a concentração inicial de monômero, representada

pela Equação 3.7.

Mn(t) = MM

µ1(t) + λ1(t) + γ1(t)

µ0(t) + λ0(t) + γ0(t)
(3.4)

Mw(t) = MM

µ2(t) + λ2(t) + γ2(t)

µ1(t) + λ1(t) + γ1(t)
(3.5)

PDI(t) =
Mw(t)

Mn(t)
(3.6)

x(t) =
M(t0)−M(t)

M(t0)
(3.7)

Para obter as curvas de distribuição de massa molar (MWD), por outro lado, foi resol-

vido um número suficientemente grande de equações de balanço de massa para cadeias

poliméricas de diferentes tamanhos, tomando como base as massas molares médias dos

polímeros obtidas experimentalmente.

3.2.1 Mecanismo Cinético da Polimerização por Coordenação

A polimerização por transferência de cadeia coordenativa envolve o uso de um único

metal de transição ou pré-catalisador à base de lantanídeos e um agente de transferência de

cadeia. Quando o catalisador é baseado em neodímio, as espécies cataliticamente ativas

de Nd são formadas através da reação dos três componentes do catalisador na presença

do monômero dieno conjugado, e sua atividade e seletividade dependem do acesso do

monômero aos sítios ativos de Nd (FRIEBE et al., 2002).

O doador de haleto (Me2SiCl2) transfere cloretos para Nd, que são, na presença do

alquilalumínio (DIBAH), reversivelmente removidos do Nd, fornecendo sítios ativos dis-

poníveis para a complexação do monômero (FRIEBE et al., 2002). Por este motivo,

aumentar a razão molar Cl/Nd melhora a força de coordenação do átomo de Nd, uma vez

que pode interagir com mais de um átomo de cloro (GÓMEZ et al., 2016). No entanto,

a alta razão Cl/Nd produz um polímero com maior massa molar e polidispersão, o que

pode ser atribuído à formação de aglomerados de partículas insolúveis de NdCl3, devido

ao excesso de cloração (GÓMEZ et al., 2016).

DIBAH participa nesta reação 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 ácidos carboxílicos (FRIEBE et al., 2002). Como agente de transferência de
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cadeia (CTA), DIBAH interage com os sítios da cadeia metálica durante o crescimento

da cadeia através de reações de transferência, causando as transições entre o catalisador

à base de metal (espécies vivas) e o agente de transferência de cadeia, produzindo es-

pécies dormentes nas polimerizações por transferência de cadeia coordenativa e espécies

mortas nas polimerizações por coordenação. Logo, as quantidades de DIBAH envolvidas

na etapa de ativação do catalisador são um tanto incertas e podem depender da presença

inevitável de impurezas no meio reacional e das condições reacionais empregadas (CA-

VALCANTE DE SÁ et al., 2021). Além disso, as condições experimentais podem influ-

enciar o comportamento do DIBAH como agente de transferência de cadeia, conforme

será explicado nas seções seguintes.
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Figura 3.4: Mecanismo proposto para descrever a polimerização por transferência de
cadeia coordenativa: (1) ativação de sítio; (2) iniciação de cadeia; (3) propagação de
cadeia; (4) transferência de cadeia para CTA; (5) transferência de cadeia reversível.

A Figura 3.4 mostra a representação esquemática dos mecanismos cinéticos presen-

tes nas polimerizações de isopreno, β-mirceno e trans-β-farneceno via CCTP, a partir

dos quais foram propostos modelos fenomenólogicos para descrever as propriedades mé-

dias dos polímeros obtidos. As constantes cinéticas das etapas de iniciação, propagação,
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transferência de cadeia para CTA, desativação e transferência de cadeia reversível para as

espécies dormentes são definidas, neste trabalho, como k1, kp, kx, kd e kin = kcap + k−1
cap,

respectivamente. A constante de iniciação da cadeia foi considerada igual à constante de

propagação da cadeia, que foi estimada junto com as constantes cinéticas de transferên-

cia da cadeia para o CTA e de desativação catalítica. Finalmente, a constante de taxa de

reação (kin = kcap + k−1
cap) foi assumida como muito alta e não foi estimada, uma vez que

na polimerização controlada, esta constante deve assumir valores elevados para superar a

constante de propagação (MOHAMMADI et al., 2014; ZHANG et al., 2010).

Para modelar as polimerizações por coordenação, algumas hipóteses foram assumi-

das. Embora as amostras sejam coletadas durante as polimerizações para analisar gravi-

metricamente a conversão do monômero, as reações foram assumidas como ocorrendo em

batelada, com volume de reação constante (V ), pois o volume de produto removido não

foi significativo (3 mL em mais de 100 mL). Além disso, assumiu-se que a temperatura e

as concentrações da reação não foram alteradas pelo procedimento de amostragem. Uma

vez que o sistema catalítico foi envelhecido experimentalmente, assumiu-se que os sítios

catalíticos foram ativados antes do início da reação (C∗(0) = C∗

0 ). Além disso, assumiu-

se que um único tipo de sítio catalítico foi formado durante a ativação do catalisador

(FAN et al., 2010). É importante deixar claro que se o sistema catalítico fosse preparado

in situ, seria necessário incluir as etapas de ativação no modelo cinético. Ademais, sabe-

se que a preparação do catalisador in situ pode gerar mais de uma espécie catalítica, o que

pode promover a formação de diferentes radicais poliméricos, desfavorecendo, assim, a

ocorrência da polimerização em regime CCTP (NUYKEN, 2006).

Nas seções a seguir são apresentados os modelos desenvolvidos para descrever as po-

limerizações por coordenação de isopreno, mirceno e farneceno. Para cada um dos monô-

meros foram desenvolvidos modelos baseados em hipóteses assumidas de acordo com os

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

3.2.1.1 Isopreno

O mecanismo cinético proposto para descrever a reação de isopreno via CCTP é apre-

sentado na Tabela 3.1, e considera as etapas de iniciação de cadeia, propagação de cadeia,

transferência de cadeia para o CTA puro e transferência de cadeia reversível para as espé-

cies dormentes.

Os balanços molares de monômero, sítio ativo e CTA, em uma reação realizada em

solução operando em batelada, são representados nas Equações 3.8 a 3.10. Por outro lado,

os balanços molares das cadeias poliméricas vivas e das cadeias poliméricas dormentes

foram baseados em balanços populacionais para as várias espécies de polímeros, que fo-

ram derivados assumindo leis de taxa de ação de massa ideal, assumidas independentes do

tamanho da cadeia do polímero. Esses balanços populacionais podem ser representados

como mostrado nas Equações 3.11 a 3.13.
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Tabela 3.1: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização de isopreno via
CCTP.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Dn + C∗

Transferência de cadeia reversível para dormente Rn + Dm

kcap
−−→
←−−−−

k
cap−1

Dn + Rm

n,m Comprimento da cadeia.

Modelo I

• Sítio Ativo
dC∗

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V + kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.8)

• Monômero
dM

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.9)

• Agente de Transferência de Cadeia

dX

dt
= −kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.10)

• Polímero vivo

n = 1:

dR1

dt
= k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

R1

V
V − kx

X

V

R1

V
V − kin

R1

V

∞
∑

m=1

Dm

V
V

+kin

D1

V

∞
∑

m=1

Rm

V
V

(3.11)

n = 2...∞, m = 1...∞:

dRn

dt
= −kp

M

V

Rn

V
V + kp

M

V

Rn−1

V
V − kx

X

V

Rn

V
V − kin

Rn

V

∞
∑

m=1

Dm

V
V

+kin

Dn

V

∞
∑

m=1

Rm

V
V

(3.12)

• Polímero Dormente

n, m = 1...∞:

dDn

dt
= kx

X

V

Rn

V
V − kin

Dn

V

∞
∑

m=1

Rm

V
V + kin

Rn

V

∞
∑

m=1

Dm

V
V (3.13)
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O método dos momentos foi aplicado aos balanços populacionais, originando os ba-

lanços de momento para as espécies vivas e dormentes apresentadas nas Equações 3.14 a

3.19.

• Polímero vivo
dµ0

dt
= kp

C∗

V

M

V
V − kx

X

V

µ0

V
V (3.14)

dµ1

dt
= kp

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

µ0

V
V − kx

X

V

µ1

V
V

+kin

(

λ1

V

µ0

V
−

µ1

V

λ0

V

)

V

(3.15)

dµ2

dt
= kp

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

(

2µ1 + µ0

V

)

V − kx

X

V

µ2

V
V

+kin

(

λ2

V

µ0

V
−

µ2

V

λ0

V

)

V

(3.16)

• Polímero dormente
dλ0

dt
= kx

X

V

µ0

V
V (3.17)

dλ1

dt
= kx

X

V

µ1

V
V − kin

(

λ1

V

µ0

V
−

µ1

V

λ0

V

)

V (3.18)

dλ2

dt
= kx

X

V

µ2

V
V − kin

(

λ2

V

µ0

V
−

µ2

V

λ0

V

)

V (3.19)

3.2.1.2 β-mirceno

Os mecanismos de reação propostos para a polimerização por coordenação de β-

mirceno são apresentados na Tabela 3.2. O Modelo I é baseado em CAVALCANTE DE

SÁ et al. (2021), e descreve a polimerização de mirceno via CCTP considerando as etapas

de iniciação de cadeia, propagação de cadeia, transferência de cadeia para CTA e transfe-

rência reversível de cadeia para espécies dormentes. O Modelo II considera que ocorre a

desativação do catalisador na polimerização por coordenação do mirceno, e este modelo

difere do Modelo I apenas pela adição deste mecanismo. O Modelo III considera as eta-

pas de iniciação de cadeia, propagação de cadeia, transferência irreversível de cadeia para

CTA produzindo polímero morto, e desativação do catalisador.

Os balanços molares das espécies apresentadas no Modelo I são detalhados nas Equa-

ções 3.8 a 3.13. O Modelo II difere do Modelo I apenas pelo mecanismo que considera

a desativação do catalisador, o qual altera o balanço molar do sítio ativo conforme apre-

sentado na Equação 3.20. Os balanços molares das espécies presentes no Modelo III são

apresentados na Equações 3.21 a 3.27, em que os balanços populacionais para as espécies

poliméricas vivas e mortas foram derivados assumindo as leis de taxa de ação da massa

ideal.

Modelo II
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Tabela 3.2: Mecanismos cinéticos propostos para descrever as polimerizações por coor-
denação de β-mirceno.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Dn + C∗

Transferência de cadeia reversível para dormente Rn + Dm

kcap
−−→
←−−−−

k
cap−1

Dn + Rm

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo II
Propagação Rn + M

kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Dn + C∗

Transferência de cadeia reversível para dormente Rn + Dm

kcap
−−→
←−−−−

k
cap−1

Dn + Rm

Desativação catalítica C∗
kd
−→ Cd

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IIIPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Pn + R1

Desativação catalítica C∗
kd
−→ Cd

• Sítio ativo
dC∗

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V + kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V − kd

C∗

V
V (3.20)

Modelo III

• Sítio ativo
dC∗

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V − kd

C∗

V
V (3.21)

• Monômero
dM

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.22)

• Agente de transferência de cadeia

dX

dt
= −kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.23)

• Sítio desativado
dCd

dt
= kd

C∗

V
V (3.24)

• Polímero vivo
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n = 1:

dR1

dt
= k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

R1

V
V − kx

X

V

R1

V
V + kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V

(3.25)

n = 2...∞:

dRn

dt
= −kp

M

V

Rn

V
V +kp

M

V

Rn−1

V
V − kx

X

V

Rn

V
V (3.26)

• Polímero morto

n = 1...∞:
dPn

dt
= kx

X

V

Rn

V
V (3.27)

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

méricas, tendo obtido as equações de momento derivadas para espécies vivas e mortas

apresentadas nas Equações 3.28 a 3.33.

• Polímero vivo
dµ0

dt
= k1

C∗

V

M

V
V (3.28)

dµ1

dt
= k1

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

µ0

V
V + kx

X

V

(

µ0 − µ1

V

)

V (3.29)

dµ2

dt
= k1

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

(

2µ1 + µ0

V

)

V + kx

X

V

(

µ0 − µ2

V

)

V (3.30)

• Polímero morto
dγ0

dt
= kx

X

V

µ0

V
V (3.31)

dγ1

dt
= kx

X

V

µ1

V
V (3.32)

dγ2

dt
= kx

X

V

µ2

V
V (3.33)

3.2.1.3 Trans-β-farneceno

O mecanismo de reação proposto para descrever a polimerização por coordenação de

trans-β-farneceno corresponde ao Modelo IV apresentado na Tabela 3.3. O Modelo IV

considera as etapas de iniciação de cadeia, propagação de cadeia e transferência irrever-

sível de cadeia para CTA.

Os balanços molares das espécies obtidos do Modelo IV são detalhados nas Equações

3.34 a 3.39.

Modelo IV
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Tabela 3.3: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização por coordenação
de trans-β-farneceno.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IVPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Pn + C∗

• Sítio ativo
dC∗

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V + kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.34)

• Monômero
dM

dt
= −k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.35)

• Agente de transferência de cadeia

dX

dt
= −kx

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V (3.36)

• Polímero vivo

n = 1:

dR1

dt
= k1

C∗

V

M

V
V − kp

M

V

R1

V
V − kx

X

V

R1

V
V

(3.37)

n = 2...∞:

dRn

dt
= −kp

M

V

Rn

V
V +kp

M

V

Rn−1

V
V − kx

X

V

Rn

V
V (3.38)

• Polímero morto

n = 1...∞:
dPn

dt
= kx

X

V

Rn

V
V (3.39)

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

méricas, tendo obtido as equações de momento derivadas para espécies vivas e mortas

apresentadas nas Equações 3.40 a 3.45.

• Polímero vivo
dµ0

dt
= k1

C∗

V

M

V
V − kx

X

V

µ0

V
V (3.40)

dµ1

dt
= k1

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

µ0

V
V − kx

X

V

µ1

V
V (3.41)
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dµ2

dt
= k1

C∗

V

M

V
V + kp

M

V

(

2µ1 + µ0

V

)

V − kx

X

V

µ2

V
V (3.42)

• Polímero morto
dγ0

dt
= kx

X

V

µ0

V
V (3.43)

dγ1

dt
= kx

X

V

µ1

V
V (3.44)

dγ2

dt
= kx

X

V

µ2

V
V (3.45)

3.2.2 Mecanismo Cinético da Polimerização Radicalar Mediada por

Nitróxido

O primeiro e um dos principais fundamentos para a modelagem cinética dos processos

de polimerização de estireno via NMRP é o fato da reação ocorrer na forma de radicais

livres, em que uma espécie química inicialmente sofre degradação homolítica e forma

radicais muito reativos, com elétrons livres desemparelhados (GARCIA, 2005). Esse

tipo de polimerização é governado por três etapas principais: iniciação, propagação e

terminação, além da etapa de transferência de cadeia, que acontece em alguns casos.

Para que sejam gerados radicais livres, adiciona-se um iniciador (os mais comuns

são peróxidos, hidroperóxidos e azo-compostos) ao sistema, especialmente em processos

cujo monômero não apresenta alta reatividade e que, portanto, não forma radicais livres

espontaneamente, mesmo sob altas temperaturas. A esta etapa de reação é dado o nome

de iniciação, a qual é usualmente lenta e requer a adição de energia para formar o radical

monomérico (GARCIA, 2005). Na etapa de propagação, um macrorradical previamente

existente reage com uma molécula de monômero, dando continuidade ao crescimento da

cadeia polimérica, ao passo que, na etapa de terminação, o crescimento da cadeia é inter-

rompido pelo acoplamento entre os radicais, como no caso da terminação por combinação

(ODIAN, 2004). Ocorre interrupção do crescimento da cadeia polimérica ativa também

na etapa de transferência de cadeia, na qual o polímero ativo é atacado por um agente de

transferência de cadeia, produzindo uma molécula de polímero morto e um polímero vivo

livre (ROSA, 2013).

Além dessas etapas, típicas de reações radicalares livres, na polimerização controlada

por nitróxido deve-se também considerar a etapa de dormência, em que o radical reage

com o agente controlador formando o radical dormente, que pode sofrer uma clivagem

homolítica reversível, 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 reação ocorre em

reator batelada, operando isotermicamente. A temperatura dentro do reator é mantida

constante durante a operação e os reagentes são inicialmente carregados no vaso de re-

57



ação, onde ocorre a reação durante certo período de tempo. Após findado o tempo de

reação, a mistura resultante é descarregada do tanque. Nesse tipo de processo, o sistema

é dito a parâmetros concentrados, pois não ocorrem variações espaciais da variável de es-

tado, mas somente variações temporais; ou seja, a concentração dos componentes dentro

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

3.2.2.1 Polimerização de estireno via NMRP

O poliestireno pode ser produzido, via polimerização controlada por nitróxido, por

meio de processos em massa, em solução e em emulsão. Neste trabalho, foi desenvolvido

um modelo para a polimerização via NMRP de estireno em solução, compreendendo as

etapas de iniciação por decomposição do iniciador, iniciação térmica, propagação da ca-

deia, transferência de cadeia para monômero, terminação por combinação, e as etapas de

captura e descaptura do radical polimérico, típicas de reações 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 polimerização via NMRP, por

meio do estudo de caso de um monômero bastante conhecido e validar o desempenho do

modelo e do algoritmo implementado em Fortran.

Tabela 3.4: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização radicalar de
estireno mediada por nitróxido.

Decomposição do iniciador I
kd
−→ 2R0

Modelo V

Iniciação térmica 3M
ki
−→ 2R0

Iniciação de cadeia M + R0
k1

−→ R1

Propagação de cadeia Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para estireno Rn + M
ktm
−−→ R1 + Pn

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kcap
−−→
←−−−

kuncap

Dn

Terminação por combinação Rn + Rm
ktc
−→ Pn+m

As Equações 3.46 a 3.49 correspondem aos balanços molares de iniciador, radical,

monômero e agente controlador, considerando que a reação ocorre em batelada. Os ba-

lanços molares das cadeias poliméricas vivas, dormentes e mortas, por outro lado, são

representadas pelos balanços populacionais das Equações 3.50 a 3.54.

Modelo V

• Iniciador:
dI

dt
= −kd

I

V
V (3.46)

• Radical:
dR0

dt
= 2fkd

I

V
V + 2ki

(

M

V

)3

V − k1
R0

V

M

V
V (3.47)
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• Monômero:

dM

dt
= −3ki

(

M

V

)3

V − k1
R0

V

M

V
V − kp

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V−

ktm

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V

(3.48)

• Nitróxido:
dX

dt
= −kcap

X

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V + kuncap

∞
∑

n=1

Dn

V
V (3.49)

• Polímero Vivo:

n = 1:

dR1

dt
= k1

R0

V

M

V
V − kp

M

V

R1

V
V − ktc

R1

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V − ktm

M

V

R1

V
V +

ktm

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V − kcap

X

V

R1

V
V + kuncap

D1

V
V

(3.50)

n = 2...∞:

dRn

dt
= −kp

M

V

Rn

V
V + kp

M

V

Rn−1

V
V − ktc

Rn

V

∞
∑

m=1

Rm

V
−

ktm

M

V

Rn

V
V − kcap

X

V

Rn

V
V + kuncap

Dn

V
V

(3.51)

• Polímero Morto:

n = 1:
dP1

dt
= ktm

M

V

R1

V
V (3.52)

n = 2...∞, m = 1...n-1:

dPn

dt
= ktm

M

V

Rn

V
V +

ktc

2

Rn−m

V

Rm

V
V (3.53)

• Polímero Dormente:

n = 1...∞:
dDn

dt
= kcap

X

V

Rn

V
V − kuncap

Dn

V
V (3.54)

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

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

e mortas apresentadas nas Equações 3.55 a 3.63.

59



• Polímero vivo:

dµ0

dt
= k1

R0

V

M

V
V − ktc

(

µ0

V

)2

V − kcap

X

V

µ0

V
V + kuncap

λ0

V
V (3.55)

dµ1

dt
= k1

R0

V

M

V
V + kp

M

V

µ0

V
V + ktm

M

V

(

µ0 − µ1

V

)

V − ktc

µ1

V

µ0

V
V−

kcap

X

V

µ1

V
V + kuncap

λ1

V
V

(3.56)

dµ2

dt
= k1

R0

V

M

V
V + kp

M

V

(

2µ1 + µ0

V

)

V + ktm

M

V

(

µ0 − µ2

V

)

V−

ktc

µ2

V

µ0

V
V − kcap

X

V

µ2

V
V + kuncap

λ2

V
V

(3.57)

• Polímero morto:
dγ0

dt
= ktm

M

V

µ0

V
V +

ktc

2

(

µ0

V

)2

V (3.58)

dγ1

dt
= ktm

M

V

µ1

V
V + ktc

µ0

V

µ1

V
V (3.59)

dγ2

dt
= ktm

M

V

µ2

V
V + ktc

(

µ2µ0 + µ2
1

V

)

V (3.60)

• Polímero dormente:

dλ0

dt
= kcap

X

V

µ0

V
V − kuncap

λ0

V
V (3.61)

dλ1

dt
= kcap

X

V

µ1

V
V − kuncap

λ1

V
V (3.62)

dλ2

dt
= kcap

X

V

µ2

V
V − kuncap

λ2

V
V (3.63)

3.2.3 Copolimerização de estireno e β-Mirceno

Neste trabalho, foi desenvolvido um modelo para descrever a copolimerização de

estireno e β-mirceno, via radicais livres em massa, baseado no método de pseudo-

homopolimerização, o qual é tradicionalmente utilizado para modelagem de copolimeri-

zações via radicais livres e consiste em tratar o sistema de copolimerização com qualquer

número de monômeros, como sendo uma hompolimerização, utilizando constantes de ta-

xas médias (STORTI et al., 1989), também conhecidas como constantes aparentes de taxa

(TOBITA and HAMIELEC, 1991; ZAPATA-GONZÁLEZ et al., 2018). Dessa maneira,

o esforço numérico para resolver o sistema de equações é reduzido consideravelmente.

Para conhecer melhor o método de pseudo-homopolimerização, o leitor pode con-

sultar os trabalhos de STORTI et al. (1989) e TOBITA and HAMIELEC (1991). No

que se refere à aplicação desta técnica para modelagem da copolimerização de estireno

com outros monômeros, na literatura existem trabalhos que avaliam o uso da pseudo-
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Tabela 3.5: Pseudo-homopolimerização proposta para descrever a copolimerização de
estireno e β-mirceno em massa (70/30 m/m).

Iniciação de cadeia
I

kd
−→ 2R0

Modelo VI
3M

ki
−→ 2R0

M + R0
k1

−→ R1

Propagação de cadeia Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para monômero Rn + M
ktm
−−→ R1 + Pn

Terminação por combinação Rn + Rm
ktc
−→ Pn+m

homopolimerização para simular a copolimerização de estireno e acrilonitrila em solução,

utilizando composição azeotrópica (LIN et al., 1979), e para descrever a copolimerização

de estireno com metil metacrilato (QIN et al., 2003; SALDÍVAR et al., 1998; TEODO-

RESCU, 2002), alfa metil estireno (SALDÍVAR et al., 1998), butadieno (SALDÍVAR

et al., 1998) e acrilonitrila (ELIZARRARÁS et al., 2008). Até o presente momento, não

há registros na literatura de modelos que descrevam a copolimerização de estireno e β-

mirceno.

O Modelo VI proposto para descrever a copolimerização de estireno e β-mirceno

compreende as etapas de iniciação por decomposição do iniciador, iniciação térmica de

monômero, propagação da cadeia, transferência de cadeia para monômero e terminação

por combinação, como pode ser observado na Tabela 3.5. A concentração de monômero

M é dada pela soma das concentrações dos monômeros envolvidos (M = M1 + M2), e

as frações molares de monômero (fi) são expressas conforme a Equação 3.64, em que Mi

é a concentração de monômero de tipo i.

fi =
Mi

2
∑

j=1
Mj

(3.64)

O volume do meio reacional é considerado constante, haja vista que as amostras co-

letadas não interferem no sistema, e a contração do volume observado, em decorrência

da polimerização, não foi significativa. Logo, considera-se que a reação ocorre em bate-

lada. Portanto, os balanços molares de iniciador, radical e monômero são apresentados

conforme as Equações 3.65 a 3.67. Os balanços molares das cadeias poliméricas vivas e

mortas, são representadas pelos balanços populacionais nas Equações 3.68 a 3.71.

Modelo VI

• Iniciador:
dI

dt
= −kd

I

V
V (3.65)

• Radical:
dR0

dt
= 2fkd

I

V
V + 2ki

(

M

V

)3

V − k1
R0

V

M

V
V (3.66)
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• Monômero:

dM

dt
= −3ki

(

M

V

)3

V − k1
R0

V

M

V
V − kp

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V−

ktm

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V

(3.67)

• Polímero Vivo:

n = 1:

dR1

dt
= k1

R0

V

M

V
V − kp

M

V

R1

V
V − ktc

R1

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V − ktm

M

V

R1

V
V +

ktm

M

V

∞
∑

n=1

Rn

V
V

(3.68)

n = 2...∞:

dRn

dt
= −kp

M

V

Rn

V
V + kp

M

V

Rn−1

V
V − ktc

Rn

V

∞
∑

m=1

Rm

V
−

ktm

M

V

Rn

V
V

(3.69)

• Polímero Morto:

n = 1:
dP1

dt
= ktm

M

V

R1

V
V (3.70)

n = 2...∞, m = 1...n-1:

dPn

dt
= ktm

M

V

Rn

V
V +

ktc

2

Rn−m

V

Rm

V
V (3.71)

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

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

e mortas apresentadas nas Equações 3.72 a 3.77.

• Polímero vivo:
dµ0

dt
= k1

R0

V

M

V
V − ktc

(

µ0

V

)2

V (3.72)

dµ1

dt
= k1

R0

V

M

V
V + kp

M

V

µ0

V
V + ktm

M

V

(

µ0 − µ1

V

)

V − ktc

µ1

V

µ0

V
V (3.73)

dµ2

dt
= k1

R0

V

M

V
V + kp

M

V

(

2µ1 + µ0

V

)

V + ktm

M

V

(

µ0 − µ2

V

)

V−

ktc

µ2

V

µ0

V
V

(3.74)
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• Polímero morto:
dγ0

dt
= ktm

M

V

µ0

V
V +

ktc

2

(

µ0

V

)2

V (3.75)

dγ1

dt
= ktm

M

V

µ1

V
V + ktc

µ0

V

µ1

V
V (3.76)

dγ2

dt
= ktm

M

V

µ2

V
V + ktc

(

µ2µ0 + µ2
1

V

)

V (3.77)

As propriedades do copolímero obtido são determinadas de acordo com as Equações

3.78 a 3.80, em que µ0 representa o momento de ordem zero do copolímero; µ1 representa

o momento de ordem um do copolímero; µ2 representa o momento de ordem dois do

copolímero; MMi
representa a massa molar do monômero, sendo 1 correspondente ao

estireno e 2 ao mirceno; Mn representa a massa molar média numérica do copolímero;

Mw representa a massa molar média mássica do copolímero e x representa a conversão

dos monômeros.

Mw =
(

MM1
f1 + MM2

f2

)

(µ2 + γ2)

(µ1 + γ1)
(3.78)

Mn =
(

MM1
f1 + MM2

f2

)

(µ1 + γ1)

(µ0 + γ0)
(3.79)

x =
M0 −M

M0

(3.80)

3.3 Método Numérico

O sistema de equações diferenciais ordinárias provenientes dos balanços dos com-

ponentes da mistura reacional são resolvidos numericamente utilizando o método de-

terminístico DASSL, que é um pacote numérico para solução de sistemas de equações

algébrico-diferenciais implícitas, escritas na forma F (t, y, y′) = 0. O método utiliza a

fórmula de diferenciação para trás de ordem k (do inglês, Backward Differentiation For-

mula, BDF) para calcular a aproximação das derivadas, em que k pode variar de 1 até 5

e é calculado a cada passo de integração, de acordo com o comportamento da solução, o

que torna este um método de passo adaptativo mais eficiente (PETZOLD, 1982). Todas as

simulações 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 memória

RAM.

3.4 Estimação de Parâmetros

O procedimento de estimação de parâmetros consiste em variar os parâmetros do mo-

delo de referência, a fim de que as predições do modelo sejam o mais próximo possível dos
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dados experimentais, respeitadas as incertezas características da medição (SCHWAAB

and PINTO, 2007a). Para tanto, é necessário estabelecer a métrica adequada para o

cálculo da distância entre os dados experimentais e os dados preditos, chamada função

objetivo. Para que essa distância seja a menor possível, deve-se minimizar a função obje-

tivo por meio de um método de otimização. Uma vez que o valor do mínimo da função

objetivo é encontrado, é importante analisar os resultados obtidos do procedimento de

estimação, à luz da interpretação estatística, considerando a qualidade dos parâmetros e a

qualidade das previsões do modelo.

3.4.1 Função Objetivo

A função objetivo utilizada no procedimento de estimação de parâmetros do presente

trabalho é a função de mínimos quadrados ponderados, definida como:

Fobj = (ye
− ym(xm, α))T V −1

y (ye
− ym(xm, α)) (3.81)

em que ye e ym são os vetores de variáveis dependentes medidas e preditas, respectiva-

mente; α é o vetor de parâmetros do modelo, e Vy é a matriz de covariância dos valores

medidos, assumida matriz diagonal. As variáveis dependentes medidas consideradas fo-

ram conversão de monômero e massas molares médias numérica e mássica.

Para análise das reações de polimerização via CCTP, além da estimação dos parâme-

tros cinéticos, fez-se também estimação da variável independente DIBAH, por meio de

um procedimento padrão de reconciliação, com o objetivo de obter a quantidade desse

composto que é utilizada como agente de transferência de cadeia. Nesse caso, a função

objetivo de mínimos quadrados ponderados deve considerar que a variável independente

também está sujeita a erros, conforme mostra a Equação 3.82.

Fobj = (ye
− ym(xm, α))T V −1

y (ye
− ym(xm, α)) + (xe

− xm)T V −1
x (xe

− xm) (3.82)

em que xe e xm são o vetores de variáveis independentes medidas e preditas, respecti-

vamente, e Vx é a matriz de covariância da variável independente. Esse procedimento

foi realizado utilizando ferramentas do ESTIMA, em que as avaliações das qualidades

dos ajustes do modelo e dos parâmetros estimados também consideraram as variâncias

da variável independente. Para mais detalhes sobre o procedimento de estimação com re-

conciliação, o leitor deve consultar DE JESUS (2011); PRATA (2009); SCHWAAB and

PINTO (2007a).

3.4.2 Procedimento de Estimação

Neste trabalho, a estimação dos parâmetros do modelo foi realizada com o auxílio do

pacote ESTIMA, implementado em Fortran, que utiliza um método híbrido de otimização.
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Inicialmente, o código faz uso do método de otimização Particle Swarm Optimization

(PSO) (KENNEDY and EBERHART, 1995) para resolver o problema de minimização,

e então o ponto de mínimo obtido é usado como estimativa inicial para realizar a etapa

final de otimização, com ajuda do método de Gauss-Newton (SCHWAAB et al., 2008a).

O pacote ESTIMA monitora o andamento da estimativa através do cálculo do incremento

de parâmetros (ou direção de busca), baseado no controle da qualidade da abordagem

quadrática 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 partículas e mil iterações para realizar o procedimento de

otimização por meio do algoritmo PSO, considerando um nível de confiança estatística

de 95 %.

Os parâmetros do modelo a serem estimados são as constantes cinéticas das equações

de taxa das polimerizações, as quais são tipicamente representadas pela equação de Ar-

rhenius (k = k0exp(−E/RT )). No entanto, sabe-se que os parâmetros da equação de

Arrhenius possuem alta correlação, o que gera dificuldades numéricas e de interpretação

no problema de estimação (SCHWAAB and PINTO, 2007a; SCHWAAB et al., 2008a).

Logo, visando minimizar a alta correlação dos parâmetros cinéticos da equação de Ar-

rhenius, além de evitar problemas numéricos associados às diferentes magnitudes des-

ses parâmetros, neste trabalho foi realizada a reparemetrização da equação de Arrhenius,

conforme mostrado na Equação 3.83 (AGARWAL and BRISK, 1985; PRITCHARD and

BACON, 1975; SCHWAAB and PINTO, 2007b):

k = exp
[

η + φ
(

T − T0

T

)]

(3.83)

em que os parâmetros da equação reparametrizada são relacionados com os parâmetros

da equação de Arrhenius tradicional conforme as equações abaixo:

kT0
= k0exp

(

−
E

RT0

)

(3.84)

η = ln(kT0
) = ln(k0)−

E

RT0

(3.85)

φ =
E

RT0

(3.86)

em que E é a energia de ativaçãoo; k0 é o fator pré-exponencial; R é a constante universal

dos gases ideais (R= 8.314 J mol−1 K−1); e kT0
é a taxa de reação específica para a tem-

peratura de referência (T0), definida como a temperatura média da faixa de temperaturas

analisadas.

No presente trabalho, ainda adotou-se outro típico procedimento de reparametrização

das constantes cinéticas, para os casos de estudo cinético em que foi utilizada apenas uma
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temperatura de reação. Isto porque, nesses casos, a estimação da energia de ativação fica

prejudicada. A referida reparametrização trata-se da mudança de variável proposta na

Equação 3.87, a partir da qual é possível eliminar os problemas associados às diferentes

ordens de grandeza dos parâmetros. Além disso, para as reações envolvendo estireno,

utiliza-se os parâmetros disponíveis como referência (k0) e faz-se a estimação de um

fator multiplicador, como mostra a Equação 3.88

k = exp
(

Θ
)

(3.87) k = 10Θk0 (3.88)

3.4.2.1 Polimerização de Isopreno via CCTP

Para o melhor entendimento do problema de polimerização de isopreno via CCTP, a

estimação dos parâmetros cinéticos foi realizada em três etapas. Primeiro, a estimativa

usou dados coletados ao final das polimerizações de isopreno realizadas em diferentes

temperaturas, concentrações de neodímio e razões molares de alimentação. Em seguida,

a estimativa usou dados coletados em diferentes tempos de amostragem para polimeri-

zações de isopreno realizadas em condição experimental constante. Finalmente, a esti-

mativa usou dados coletados em tempos de amostragem distintos, para polimerizações

de isopreno realizadas em diferentes temperaturas e razões molares de alimentação. No

primeiro caso, foram estimados os seguintes parâmetros: η e φ para a constante de taxa de

propagação da cadeia (kp), e η e φ para a constante de taxa de transferência da cadeia para

CTA virgem (kx). No segundo caso, foram estimados os seguintes parâmetros: constantes

de velocidade de reação cinética Θp e Θx. Finalmente, no terceiro caso, os parâmetros es-

timados do modelo foram os mesmos descritos no primeiro caso, mas os resultados foram

diferentes por razões que serão discutidas na seção de resultados e discussão.

3.4.2.2 Polimerização por Coordenação de β-Mirceno

O procedimento de estimação de parâmetros das polimerizações por coordenação de

mirceno foi dividido em três etapas, levando em conta os modelos propostos para as

reações, conforme pode ser visto na Tabela 3.6.

Inicialmente, a estimação de parâmetros foi realizada usando o Modelo I para descre-

ver a conversão de monômero e as massas molares médias dos polimircenos obtidos ao

final das reações, realizadas com diferentes concentrações iniciais e temperaturas. Em se-

guida, a estimação foi realizada usando o Modelo II para ajustar as trajetórias dinâmicas

de conversão de monômero e massas molares médias do polimirceno obtido em condi-

ção experimental constante. Finalmente, a estimativa foi realizada usando o Modelo III,

a fim de descrever as trajetórias dinâmicas da conversão de mirceno e das massas mo-

lares médias, ao longo do tempo, para reações realizadas em diferentes temperaturas e

concentrações iniciais.
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Tabela 3.6: Parâmetros estimados dos modelos de polimerização por coordenação de β-
mirceno.

Modelo Parâmetros Estimados Equação Reparametrizada

Modelo I
Propagação: ηp e φp ki = exp

[

ηi + φi

(

T −T0

T

)] a

Transferência de cadeia para CTA: ηx e φx

Modelo II
Propagação: Θp

ki = exp
(

Θi

)

Transferência de cadeia para CTA: Θx

Desativação catalítica: Θd

Modelo III
Propagação: ηp e φp

ki = exp
[

ηi + φi

(

T −T0

T

)]

Transferência de cadeia para CTA: ηx e φx

Desativação catalítica: ηd e φd
a i refer-se ao mecanismo cinético e pode ser p para propagação de cadeia, x para trans-
ferência de cadeia para CTA, e d para desativação catalítica.

3.4.2.3 Polimerização por Coordenação de Trans-β-Farneceno

O procedimento de estimação de parâmetros das polimerizações por coordenação de

trans-β-farneceno foi realizado utilizando o Modelo IV proposto, a fim de ajustar os valo-

res preditos aos dados de conversão de monômero e de massas molares médias obtidos ao

final e ao longo das polimerizações, realizadas nas diferentes condições experimentais de

temperatura e concentração inicial. Os parâmetros estimados para o Modelo IV das po-

limerizações de β-farneceno são os parâmetros correspondentes às etapas de propagação

(Θp) e de transferência de cadeia para CTA (Θx), conforme a Equação 3.87.

3.4.2.4 Polimerização Radicalar de Estireno Mediada por Nitróxido

O procedimento de estimação de parâmetros da polimerização de estireno via NMRP

foi realizado utilizando o Modelo V proposto, conforme apresentado na Tabela 3.7,

a fim de descrever a conversão de monômero e as massas molares médias dos poli-

estirenos obtidos ao longo das reações realizadas em diferentes temperaturas e razão

[TEMPO]0/[BPO]0.

Tabela 3.7: Parâmetros estimados dos modelos de polimerização de estireno via NMRP.

Modelo Parâmetros Estimados Equação Paramétrica

Modelo V

Decomposição do iniciador: Θd

10Θj · k0 a

Iniciação térmica: Θi

Propagação de cadeia: Θp

Transf. de cadeia para monômero: Θtm

Terminação por combinação: Θtc

Etapa de captura: ηcap e φcap kj = exp
[

ηj + φj

(

T −T0

T

)]

Etapa de descaptura: ηuncap e φuncap

a k0 refere-se ao parâmetro de referência retirado da literatura.

Na literatura, existem diversos estudos que apresentam constantes cinéticas para as
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taxas de iniciação de cadeia, propagação de cadeia, transferência de cadeia para monô-

mero e terminação de cadeia das reações de estireno via radicais livres (MATTI, 2010;

MELO et al., 2014; ZHANG and RAY, 2002a,b). No presente trabalho, utiliza-se os pa-

râmetros disponíveis como referência (k0) e faz-se a estimação de um fator multiplicador,

como mostra a Tabela 3.7. Os parâmetros cinéticos referentes às etapas de captura e des-

captura, por outro lado, são estimados neste trabalho, conforme a equação de Arrhenius

reparametrizada apresentada na Tabela 3.7.

3.4.2.5 Copolimerização Radicalar de Estireno e β-Mirceno

O procedimento de estimação de parâmetros da copolimerização de estireno e β-

mirceno em massa via radicais livres foi realizado utilizando o Modelo VI proposto ba-

seado no método da pseudo-homopolimerização, conforme pode ser visto na Tabela 3.8,

com o objetivo de descrever as massas molares médias e a conversão de monômero obti-

dos ao longo das copolimerizações realizadas em diferentes temperaturas, com iniciador.

Assim como foi feito anteriormente para a homopolimerização de estireno via NMRP,

as constantes cinéticas de estireno também foram adotadas como referência (k0), a partir

das quais fez-se a estimação de um fator multiplicador, a fim de representar a pseudo-

homopolimerização de estireno e β-mirceno, conforme mostra a Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Parâmetros cinéticos da pseudo-homopolimerização de estireno e β-mirceno
em massa.

Modelo Parâmetros Estimados Equação Paramétrica

Modelo VI

Decomposição do iniciador: Θd

10Θj · k0

Iniciação térmica: Θi

Propagação de cadeia: Θp

Transferência de cadeia para monômero: Θtm

Terminação por combinação: Θtc

j refere-se ao mecanismo cinético; neste trabalho, considera-se k1 = kp; k0 refere-se aos
parâmetro da literatura para homopolimerização de estireno.

3.4.3 Interpretação Estatística dos Resultados

3.4.3.1 Qualidade dos Parâmetros

A qualidade dos parâmetros estimados pode ser avaliada por meio da matriz de cova-

riâncias dos parâmetros, a partir da qual é possível obter informações relevantes a respeito

do problema analisado, como os intervalos de confiança, o grau de confiança dos parâme-

tros e a correlação paramétrica. A matriz de covariâncias dos parâmetros, por sua vez, é

definida como:

Vα = [BT V −1
y B]−1 (3.89)
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em que B é a matriz de sensibilidade, definida como as derivadas primeiras das respostas

do modelo com relação aos parâmetros, como segue:

B =
∂ym

∂α
=

































∂ym
1

∂α1

∂ym
1

∂α2

· · ·
∂ym

1

∂αNP

∂ym
2

∂α1

∂ym
2

∂α2

· · ·
∂ym

2

∂αNP

...
...

. . .
...

∂ym
NY

∂α1

∂ym
NY

∂α2

· · ·
∂ym

NY

∂αNP

































(3.90)

em que NY é número de variáveis dependentes e NP número de parâmetros. No ESTIMA,

as derivadas são calculadas numericamente, por meio do método de aproximação que

aplica perturbações nos valores dos parâmetros. A partir da matriz das covariâncias dos

parâmetros é possível calcular o desvio padrão associado aos parâmetros do modelo (σαi),

e consequentemente, o intervalo de confiança dos parâmetros, dado pela relação:

αi − ts

(

1− ε

2
, GL

)

σαi
< αi < αi + ts

(

1 + ε

2
, GL

)

σαi
(3.91)

em que a variável ts segue a distribuição t-Student, com ε nível de confiança e GL graus

de liberdade. O intervalo de confiança do parâmetro determina os valores que o parâmetro

pode assumir sendo, portanto, útil para compreender os efeitos dos parâmetros nas saídas

do modelo e o grau de significância dos parâmetros. Isto porque, quando os intervalos

de confiança dos parâmetros forem muito amplos, pode-se inferir que esses parâmetros

exerceram efeitos correlacionados dependendentes nas saídas do modelo. Além disso, se

o intervalo de confiança inclui valor nulo do parâmetro, conclui-se que o referido parâ-

metro não é significativo, logo, pode ser removido do modelo, bem como os seus efeitos

(SCHWAAB and PINTO, 2007a).

Além do intervalo de confiança, os valores de desvio padrão dos parâmetros possi-

bilitam o cálculo da matriz de correlação paramétrica, determinada pelos coeficientes de

correlação paramétrica, cujos valores são calculados conforme a Equação 3.92.

ρij =
σ2

ij

σiσj

(3.92)

Os coeficientes de correlação paramétrica devem variar entre zero e um, e quanto mais

próximo é o seu valor de zero, mais eficiente é o procedimento de estimação dos parâ-

metros e mais precisa é a identificação dos diferentes efeitos dos parâmetros no modelo.

Caso contrário, quando a correlação supera o valor absoluto de 0.9, diz-se que os parâ-

metros estão correlacionados, indicando que variações em alguns parâmetros podem ser

acomodadas por flutuações de outros parâmetros (SCHWAAB and PINTO, 2007a).

No presente trabalho, as regiões de confiança dos parâmetros foram construídas con-

forme a relação:
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Fobj(α) ≤ Fobj(α̂)
[

1 +
NP

N −NP
Fs(ε, NP, N −NP )

]

(3.93)

em que Fobj é o valor da função objetivo calculada com o parâmetro estimado α̂,

N = NY · NE, em que NE é o número de experimentos, e Fs é o limite superior da

distribuição de Fisher avaliada com intervalo de confiança ε e grau de liberade igual a

N − NP. SCHWAAB and PINTO (2007a) destacam que, embora a Equação 3.93 es-

teja fundamentada na aproximação quadrática da função objetivo, a forma da região de

confiança não é restringida à forma elíptica neste caso. A região de confiança elíptica é

representativa para os casos em que o modelo é linear e os dados experimentais seguem

distribuição normal, o que não reflete a realidade da maioria dos modelos não-lineares en-

contrados nos problemas de engenharia química. Neste contexto, a Equação 3.93 fornece

regiões de confiança próximas às regiões de confiança estatisticamente reais, cuja deter-

minação é uma tarefa numericamente despendiosa, por isso é de interesse a utilização de

métodos heurísticos de minimização da função objetivo, como o PSO, pois esses métodos

naturalmente geram um grande número de avaliações da função objetivo, especialmente

nas proximidades do ponto mínimo (SCHWAAB and PINTO, 2007a).

3.4.3.2 Qualidade das Previsões do Modelo

Neste trabalho, a análise da qualidade das previsões do modelo é feita avaliando-se

como os erros paramétricos (e os erros das variáveis independentes, no caso da reconci-

liação) se propagam através do modelo, virando erros de predição. Para tanto, fez-se o

cálculo da matriz de covariância das predições (V̂y) também por meio do cálculo numérico

da matriz de sensibilidade, conforme a relação:

V̂y = BT VαB + BT VxB (3.94)

Os valores posicionados na diagonal da matriz V̂y são, portanto, os valores das vari-

âncias das predições (σ̂yi
), a partir das quais é possível calcular os intervalos de confiança

de predição do modelo de forma similar ao intervalo de confiança dos parâmetros:

ym
i − ts

(

1− ε

2
, GL

)

σyi
< ym

i < ym
i + ts

(

1 + ε

2
, GL

)

σyi
(3.95)

Os intervalos de confiança de predição do modelo servem para detectar outliers nos

dados experimentais e para definir a região de utilidade do modelo, em que o modelo e

a medida experimental são equivalentes do ponto de vista estatístico (SCHWAAB and

PINTO, 2007a).
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Capítulo 4

Polimerização de Isopreno por

Transferência de Cadeia Coordenativa

Este capítulo é baseado nos resultados apresentados em CAVALCANTE DE SÁ et al.

(2021). Inicialmente é feita uma introdução sobre o estado da arte da polimerização por

transferência de cadeia coordenativa de isopreno, em seguida são apresentados os resul-

tados obtidos a partir do estudo acerca dessa reação. Como mencionado anteriormente,

o sistema catalítico utilizado é um sistema catalítico ternário Ziegler-Natta composto por

versatato de neodímio, DIBAH e diclorodimetilsilano. Pela primeira vez, um mecanismo

cinético foi proposto e os parâmetros cinéticos foram estimados a fim de descrever, de

forma apropriada, as trajetórias dinâmicas das massas molares médias e das conversões

do isopreno obtido a partir da polimerização via CCTP em solução. Foi aplicada uma

estratégia de reconciliação de dados para avaliar a quantidade de DIBAH usada como

agente de transferência de cadeia, pois, como foi dito anteriormente, este composto muito

ativo pode ser consumido por reações laterais indesejadas. Além disso, foram avaliados

os impactos de variáveis-chave de operação sobre o controle das massas molares médias

e da conversão de monômero, a fim de elucidar a natureza viva da polimerização. Esses e

outros aspectos serão discutidos nas seções a seguir.

4.1 Introdução

A polimerização por transferência de cadeia coordenativa de dienos conjugados pe-

troquímicos, especialmente isopreno (IP), tem sido amplamente documentada na litera-

tura, utilizando diferentes sistemas catalíticos e fornecendo polímeros com diferentes es-

truturas. FAN et al. (2010) realizaram a polimerização do isopreno via CCTP, utilizando

o sistema catalítico ternário composto por NdV3 / Me2SiCl2 / Al(iBu)2H, e obtiveram

poliisoprenos (PI) com alta concentração de estrutura 1,4-cis e distribuição de massa mo-

lar estreita. Os autores observaram que a massa molar média numérica e o índice de
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polidispersão do material polimérico obtido diminuíram monotonicamente conforme a

razão [Al]/[Nd] aumentou, indicando que a transferência da cadeia para o CTA predo-

mina sobre outras etapas de terminação, indicando que esta polimerização foi de fato

viva. Um estudo cinético investigou a relação entre os valores de Mn e as razões molares

monômero/iniciador, mostrando que cerca de sete cadeias poliméricas foram produzi-

das por átomo de neodímio. Com base neste trabalho, WANG et al. (2012) avaliaram o

mesmo catalisador para obtenção de poliisopreno, utilizando isopropóxido de neodímio

(Nd(Oi−Pr)3) ao invés de NdV3 como catalisador. As espécies vivas de Nd-poliisopreno

obtidas foram usadas para iniciar a polimerização por abertura de anel de ǫ-caprolactona

(ǫ-CL) através da polimerização semeada, produzindo copolímeros anfifílicos em dibloco

compostos por estruturas 1,4-cis de poliisopreno e PCL. Posteriormente, alguns desses

autores testaram os efeitos de diferentes fontes de átomos de cloreto no sistema catalítico

descrito anteriormente, mostrando que Me2SiCl2 e Al2Et3Cl3 (sesquicloreto de etilalumí-

nio, EASC) forneceram as maiores eficiências catalíticas e produções de polímero (6-10

cadeias de polímero por átomo de Nd, com 20 equivalentes de CTA), além de produzi-

rem processos de CCTP totalmente reversível e semi-reversível, respectivamente (WANG

et al., 2013). Ademais, os autores usaram o Nd-poliisopreno vivo para iniciar polimeri-

zações com butadieno (BD) através da polimerização semeada, obtendo-se o copolímero

dibloco PBD-b-PIP e os copolímeros tribloco PBD-b-PIP-b-PBD.

Além do isopropóxido de neodímio e do versatato de neodímio, o fenolato Nd(2,6-di-

tert-butil-OC6H3)3 também tem sido utilizado para mediar polimerizações de isopreno

na presença de diferentes cocatalisadores à base de alumínio como o MAO e o MMAO,

produzindo reações reversíveis de transferência de cadeia entre os centros de neodímio e

alumínio, como também foi observado com outros catalisadores à base de neodímio em

condições semelhantes. Essa característica foi evidenciada pela diminuição da massa mo-

lar média numérica do poliisopreno quando a concentração de MAO aumentou, enquanto

a distribuição de massa molar permaneceu estreita (VITORINO et al., 2012).

VALENTE et al. (2010) realizaram vários experimentos para avaliar o desempenho

de sistemas catalíticos baseados em lantânio e borohidretos, cloretos e alcóxidos de

neodímio/n-butiletilmagnésio (BEM) em polimerizações de isopreno via CCTP. Mostrou-

se que borohidretos de neodímio e lantânio foram pré-catalisadores eficientes para a poli-

merização estereosseletiva de isopreno via CCTP para formar estruturas 1,4-trans na pre-

sença 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 adições-3,4

aumentou de 2 % para 40 %, levando a uma variedade de materiais à base de poliisopreno.

Os autores também utilizaram vários agentes de transferência de cadeia à base de magné-

sio, boro, alumínio e zinco na presença de Cp∗La(BH4)2(THF)2 e BEM. BEM mostrou

ser um agente de transferência de cadeia ineficiente, enquanto Cp∗La(BH4)2(THF)2 cau-

sou a transmetalação da cadeia polimérica crescente. Com base neste estudo, VALENTE
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et al. (2011) produziram o copolímero estatístico poli(1,4-trans isopreno-co-estireno) me-

diado pela combinação borohidrido semi-lantanoceno Cp∗La(BH4)2(THF)2/BEM. Os

autores observaram que quantidades crescentes de BEM causou o aumento da quantidade

de estireno inserido nas cadeias do copolímero e modificou a regiosseletividade da rea-

ção, comprovando que a polimerização via CCTP pode possibilitar o controle tanto da

regiosseletividade quanto da composição do copolímero, tornando esta técnica uma ferra-

menta simples e conveniente para ajustar a microestrutura de copolímeros estatísticos de

isopreno-estireno. VISSEAUX et al. (2008) também usaram um complexo de borohidreto

de neodímio, [Nd(BH4)2(THF)5][B(C6F5)4], para realizar polimerização do isopreno na

presença do cocatalisador Al(i-Bu)3 (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 átomo de

neodímio, devido à transferência de cadeia reversível para TIBA. Também foi relatada a

ocorrência de reações de transferência de cadeia entre o alumínio e as espécies de neodí-

mio durante a polimerização do isopreno realizada na presença de grandes quantidades de

alumínio, usando o sistema Nd(Oi-Pr)3/[HNMe2Ph][B(C6F5)4]. O poliisopreno obtido

apresentou distribuição de massa molar larga, indicando que reações de transferência de

cadeia irreversíveis ocorreram neste sistema (TANIGUCHI et al., 2005).

ANNUNZIATA et al. (2011) estudaram a reatividade de um novo sistema catalítico

usado para realizar as polimerizações de isopreno e isopreno-estireno, obtendo-se a poli-

merização estereosseletiva de isopreno para formar estruturas 1,4-trans. Os autores tam-

bém descobriram que o complexo catalítico baseado em ítrio em combinação com os

agentes de transferência de cadeia ZnEt2 ou Mg(nBu)2 levou à fabricação de poliisopre-

nos com microestruturas variáveis, que mudaram sua composição de altas concentrações

de 1,4-trans-PI para 1,4-trans-co-3,4-PI em bloco, dependendo da natureza do CTA usado

para realizar a reação CCTP.

A maioria dos estudos da literatura dedicados à modelagem da polimerização por

transferência de cadeia coordenativa envolve a polimerização de olefinas (AHMADI

and NASRESFAHANI, 2015b; AHMADI et al., 2015a; HUSTAD et al., 2007, 2008;

MOHAMMADI et al., 2014; RIBEIRO et al., 2016; ZHANG et al., 2010, 2013). Em

relação à modelagem da polimerização de 1,3-dienos via CCTP, alguns estudos descreve-

ram a reação de 1,3-butadieno via CCTP (FRIEBE et al., 2002, 2004, 2006), e a reação

de isopreno via CCTP (LIU et al., 2016), com a ajuda de modelos empíricos orientados

por dados. Até onde sabemos, não há estudo de modelagem mecanística sobre a poli-

merização por transferência de cadeia coordenativa de isopreno em solução disponível na

literatura.

Por esse motivo, o presente trabalho desenvolveu o Modelo I baseado no método

dos momentos para descrever as polimerizações de transferência de cadeia coordenativa

de isopreno em solução, realizadas em diferentes condições experimentais. Para tanto,
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várias reações foram realizadas, em que as conversões e massas molares médias dos ma-

teriais poliméricos obtidos foram medidos ao longo do tempo de reação, para reações

realizadas em diferentes temperaturas e concentrações iniciais de monômero, catalisador

e cocatalisador. Os resultados obtidos são apresentados nas seções a seguir.

4.2 Resultados e discussão

4.2.1 Análises da influência de variáveis na polimerização de iso-

preno via CCTP

Inicialmente, foram realizadas polimerizações de isopreno por transferência de cadeia

coordenativa para investigar a influência de variáveis-chave do processo na polimeriza-

ção, incluindo temperatura, concentração inicial de neodímio (nNd) e as razões molares

de monômero e neodímio (nM/nNd), e alumínio e neodímio (nAl/nNd). As distintas con-

dições experimentais são mostradas na Tabela 4.1. Os experimentos replicados I21−(60°C)

e I22−(70°C) e I51−(70°C) e I52−(70°C) são representados como I2(60°C) e I5(70°C) em termos

de propriedades médias.

Tabela 4.1: Condições experimentais da polimerização de isopreno via CCTP
(nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL).

Experimento
Tempo Temperatura nNd nM/nNd nAl/nNd(min) (°C) (mol)

I1(60°C) 90 60 6.4× 10−4 500 30
I1(70°C) 90 70 6.4× 10−4 500 30

I2(1−60°C) 75 60 6.4× 10−4 500 25
I2(2−60°C) 75 60 6.4× 10−4 500 25
I2(70°C) 60 70 6.4× 10−4 500 25
I3(60°C) 60 60 6.4× 10−4 500 20
I3(70°C) 90 70 6.4× 10−4 500 20
I4(60°C) 75 60 6.4× 10−4 500 15
I4(70°C) 60 70 6.4× 10−4 500 15

I5(1−70°C) 60 70 1.24× 10−3 250 20
I5(2−70°C) 60 70 1.24× 10−3 250 20

WANG et al. (2012) estudaram diferentes fontes de haletos usando isopropóxido de

neodímio na polimerização de 1,3-butadieno e descobriram que Me2SiCl2 é um haleto

adequado para promover a polimerização em regime CCTP, tendo em vista que variando-

se a razão molar nCl/nNd para 2 e 3, obtiveram polidispersões estreitas (≈ 2) em ambos

os casos. WANG et al. (2013) e FAN et al. (2010) realizaram polimerizações de isopreno

usando um sistema catalítico ternário baseado em isopropóxido de neodímio usando uma

razão molar nCl/nNd igual a 4, e obtiverm polidispersões entre 1.4 e 1.6 em ambos os

casos.
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Figura 4.1: Variação da conversão de monômero e do índice de polidispersão ao longo do
tempo para diferentes temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180
mL.

No presente trabalho, foi utilizada uma razão molar nCl/nNd baixa (0.5), na qual foi

possível trabalhar sob o regime CCTP com boa atividade catalítica e com conversões de

monômero superiores a 80 %, usando o sistema catalítico NdV3/Al(iBu)2H/Me2SiCl2.

Conforme mencionado anteriormente, a alta razão [Cl]/[Nd] produz um polímero com

maior massa molar e polidispersão, devido à formação de aglomerados de partículas in-

solúveis de NdCl3, geradas pelo excesso de cloração (GÓMEZ et al., 2016). Por esta

razão, o uso da baixa relação [Cl]/[Nd] favorece a geração de uma única espécie catalí-

tica, diminuindo, assim, a formação de espécies heterogêneas no sistema.

De acordo com os dados experimentais mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2, as conversões

de monômero foram altas e o polímero produzido apresentou baixa polidispersão (≈ 1.4),

mesmo quando as massas molares médias foram grandes e o controle da distribuição

de massa molar foi potencialmente menor. Assim, é possível pensar que existe algum

tipo de polimerização viva nas reações de isopreno realizadas nas diferentes condições

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

4.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerização

O efeito da temperatura na polimerização de isopreno via CCTP, realizada com o

sistema catalítico NdV3/Me2SiCl2/DIBAH usando a baixa razão nCl/nNd de 0.5, pode

ser melhor avaliada comparando experimentos realizados com o mesmo tempo de rea-

ção e diferentes temperaturas, como os experimentos I1(60°C) e I1(70°C), apresentados na

Tabela 4.1. De acordo com as propriedades dos polímeros obtidos nestas reações, a poli-

merização não foi afetada consideravelmente pela variação de temperatura de 60 °C a 70

°C, uma vez que a conversão de monômero e as massas molares médias foram aproxima-

damente iguais em ambas as reações. O efeito da temperatura nas massas molares finais

não foi significativo na faixa experimental. No entanto, para conversões suficientemente

altas, reações vivas realizadas com concentrações iniciais de catalisador e monômero se-

melhantes levarão a massas molares finais semelhantes (in = M0/I0 , embora seguindo

trajetórias diferentes, em que in é o grau de polimerização médio e I0 é a concentração

inicial do iniciador) (ODIAN, 2004). Portanto, dadas as altas conversões de monômero

observadas (e o efeito do alumínio na iniciação do catalisador, conforme será discutido

nas seções a seguir), o pequeno efeito da temperatura nas massas molares finais já podia

ser esperado.
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4.2.1.2 Efeito de nNd e da razão nM/nNd

Os efeitos de nNd e da razão nM/nNd nas polimerizações de isopreno via CCTP rea-

lizadas usando a razão nAl/nNd de 20 (experimentos I3(60°C), I3(70°C) e I5(70°C)) foram

muito relevantes. O aumento da concentração inicial de neodímio combinada com a

diminuição da concentração inicial de monômero (experimentos I5(1−70°C) e I5(2−70°C)

referenciados na Tabela 4.1) reduziram significativamente as massas molares médias do

produto polimérico, mantendo as altas conversões, como pode ser visto nas Figuras 4.1 e

4.2. Como já foi mencionado, para conversões suficientemente altas, os efeitos da tempe-

ratura e do tempo nas massas molares finais são insignificantes em polimerizações vivas

(in = M0/I0), e os dados observados confirmam este ponto em particular, tendo em

vista a razão monômero/catalisador inicial e a quantidade inicial de catalisador exercerem

o efeito mais significativo nas massas molares finais dos materiais poliméricos obtidos,

conforme foi também reforçado pelas análises anteriores.

Esse comportamento já era esperado e pode ser atribuído ao maior número de sítios

ativos disponíveis no meio reacional, que favorece a reação entre o monômero livre e

os sítios ativos, produzindo cadeias poliméricas mais curtas, devido à rápida iniciação e

à ausência de reações de terminação, que é uma característica típica de um processo de

polimerização viva (FAN et al., 2010; REN et al., 2007; WANG et al., 2012).

4.2.1.3 Efeito da razão nAl/nNd

Na Figura 4.1, as conversões de monômero foram sempre altas, quando se espera que

as massas molares mudem pouco com o tempo, como explicado anteriormente. Como

pode ser visto na Figura 4.3, o aumento da razão nAl/nNd causou a diminuição linear da

massa molar média numérica, e o efeito inverso foi observado quando nAl/nNd diminuiu.

Este aspecto corrobora o efeito de controle esperado do DIBAH, pois espera-se que o

DIBAH participe da reação de transferência de cadeia rápida e reversível com o centro

ativo de propagação, promovendo o caráter vivo da polimerização.

Outra forma de avaliar o papel do DIBAH como agente de transferência de cadeia

é calcular o efeito de nAl/nNd no número de cadeias poliméricas geradas por espécie

de catalisador (Nd). Para polimerizações vivas clássicas, considerando que todos os sítios

ativos são usados para iniciar cadeias, a massa molar média numérica (Mnteo
) do polímero

pode ser calculada como mostrado na Equação 4.1.

Mnteo
= MM(nM/nNd)x (4.1)

Quando o número (p) de cadeias poliméricas geradas por espécie de catalisador é

diferente de 1, Mnteo
pode ser calculado pela Equação 4.2. No entanto, como p geralmente

não é conhecido a priori, pode-se calcular (pexp) com base na massa molar numérica

experimental (Mnexp
) do polímero, de acordo com a Equação 4.3.
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Figura 4.3: Dependência de Mn da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e valores
de nNd. nM/nNd = 500, nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL.

Mnteo
= p−1MM(nM/nNd)x (4.2)

pexp = Mnteo
/Mnexp

(4.3)

A aplicação da Equação 4.3 para as Mnexp
obtidas dos experimentos em diferentes

temperaturas, quantidades de neodímio e razões molares de alimentação estão listadas na

Figura 4.4, a qual mostra que o número de cadeias de polímero geradas por Nd (pexp) ex-

cede 1 em todas as condições experimentais, variando de 2.0 a 7.8. Comparando reações

realizadas com o mesmo nNd, nM/nNd (experimentos I1(60°C), I2(60°C), I3(60°C) e I4(60°C)

e I1(70°C), I2(70°C), I3(70°C) e I4(70°C), pode-se perceber que pexp é fortemente dependente

da razão nAl/nNd, uma vez que o número de cadeias poliméricas geradas por uma espécie

Nd aumenta com a quantidade de DIBAH empregado, o que sugere que o alumínio está

envolvido na geração de cadeias poliméricas, devido à reação de transferência de cadeia

para o CTA, conforme previsto pelo modelo proposto no presente trabalho.

De acordo com o mecanismo cinético, cadeias poliméricas vivas são transferidas de

Nd para Al, regenerando sítios ativos e permitindo que mais de uma cadeia polimérica

seja gerada por átomo de Nd. Enquanto isso, as espécies de Al com cadeias poliméricas

anexadas podem ser consideradas como espécies dormentes, pois não são ativas para a

polimerização do isopreno. Este comportamento foi relatado por FRIEBE et al. (2002),

que estudaram a polimerização do butadieno utilizando um sistema catalítico composto

por NdV3 / DIBAH / EASC e propuseram um mecanismo cinético para descrever a reação

de polimerização por transferência de cadeia.

No entanto, DIBAH também pode participar de outras etapas de reação secundária

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 número de parâmetros do modelo a serem estimados), os valores de DIBAH
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Figura 4.4: Dependência de pexp de nAl/nNd para diferentes temperaturas, nNd e
nM/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL.

Figura 4.5: Comparação entre a concentração experimental de DIBAH e os valores de
CTA reconciliados, para diferentes temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd. nCl/nNd =
0.5 e V = 180 mL.

usados como agente de transferência de cadeia foram reconciliados. Nesse contexto, a

diferença entre a quantidade de DIBAH reconciliada e a quantidade experimental inicial

de DIBAH representa a quantidade de alumínio usada para ativar o sistema catalítico e

remover impurezas. De acordo com o procedimento de reconciliação, a quantidade de

DIBAH utilizada como agente de transferência de cadeia (Al) é sempre menor do que o

valor utilizado nas reações (Alexp), conforme esperado e mostrado na Figura 4.5.

Ao calcular a razão entre a concentração de CTA reconciliada e a quantidade expe-

rimental inicial de DIBAH (porcentagem de DIBAH utilizado como CTA), é possível

estabelecer uma correlação linear entre eles, apresentada na Figura 4.6. O aumento da
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Figura 4.6: Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd, para diferentes temperaturas,
nNd e nM/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL.

quantidade inicial de DIBAH leva ao aumento da quantidade reconciliada de alumínio

atuando como CTA. Esse comportamento sugere que, conforme quantidades adicionais

de DIBAH são adicionadas ao meio reacional, frações maiores deste composto passam a

participar do mecanismo de transferência de cadeia, como esperado, mesmo com a com-

petição entre a reação de CTA e outras reações paralelas.

4.2.1.4 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Os dados experimentais obtidos das polimerizações de isopreno via CCTP utilizando

o sistema catalítico NdV3/Me2SiCl2/DIBAH com a baixa razão nCl/nNd de 0.5, em di-

ferentes temperaturas e razões molares de alimentação, resumidas na Tabela 4.1, foram

usados para estimar as constantes de velocidade cinética kp e kx. Os valores calculados

pelo Modelo I (representado na Tabela 4.2) das massas molares médias (Mn e Mw) e da

conversão de monômero, usando os parâmetros estimados, são plotados na Figura 4.7 em

relação às massas molares médias (Mnexp
e Mwexp

) e à conversão de monômero experi-

mentais.

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

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Dn + C∗

Transferência de cadeia reversível para dormente Rn + Dm

kcap
−−→
←−−−−

k
cap−1

Dn + Rm

Como é possível observar na Figura 4.7, as massas molares médias calculadas se

ajustam bem às massas molares médias experimentais, em todas as diferentes condições
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(a) (b)

(c)

Figura 4.7: Comparação entre valores experimentais e preditos: (a) massa molar média
mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero, para diferentes
temperaturas, nNd, nM/nNd e nAl/nNd. nCl/nNd = 0.5 e V = 180 mL. (MP = predições
do modelo, MCI = intervalo de confiança do modelo)
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experimentais, com 95 % de confiança. Por outro lado, as conversões de monômero predi-

tas não foram capazes de descrever os dados experimentais com os parâmetros cinéticos

estimados. Isso aconteceu porque o procedimento de estimação de parâmetros foi mal

posto, como mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para as polimeri-
zações de isopreno via CCTP realizadas nas condições experimentais apresentadas na
Tabela 4.1.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança ηp φp ηx φx

ηp 2.17 −11.51 |-| 15.85 1.00 0.99 0.99 0.99
φp 9.41× 105 −2.23× 105 |-| 4.11× 105 0.99 1.00 0.99 0.99
ηx 0.95 −12.73 |-| 14.64 0.99 0.99 1.00 0.99
φx 1.13× 105 −2.03× 105 |-| 4.29× 105 0.99 0.99 0.99 1.00

De acordo com a Tabela 4.3, os parâmetros η e φ das constantes cinéticas das etapas

de propagação da cadeia e transferência de cadeia não foram significativos, tendo em vista

que os intervalos de confiança desses parâmetros foram muito amplos. Isso significa que

esses parâmetros exerceram efeitos correlacionados dependentes nas saídas do modelo e

podem assumir qualquer valor dentro desses intervalos, incluindo valores negativos e o

valor nulo, o qual não apresenta significado físico. Além disso, a matriz de correlação

dos parâmetros estimados do Modelo I mostrou a ocorrência de fortes correlações entre

eles, apesar do uso da forma reparametrizada da equação de Arrhenius. Isso pode ser

atribuído tanto ao desenho experimental simples, quanto à natureza particular do modelo.

Como dito anteriormente, para valores suficientemente elevados, conversões, temperatura

e efeitos do tempo nas massas molares finais são desprezíveis em polimerizações vivas

(in = M0/I0), o que torna difícil ou impossível a estimativa independente das constantes

de taxa nestes casos. É por isso que experimentos adicionais são necessários para permitir

a estimativa das constantes cinéticas, conforme descrito nas seções seguintes.

A Figura 4.8 mostra gráficos de regiões de confiança com base em cálculos de PSO

(SCHWAAB et al., 2008a), utilizando quinhentas partículas e realizando mil interações,

em que os pontos vermelhos representam os valores estimados após o procedimento de

estimação. Como se pode ver, as regiões de confiança não foram elípticas, mostrando a

importância de usar o procedimento PSO para calcular a região de confiança neste caso,

em vez de simplesmente usar a aproximação por elipse (SCHWAAB and PINTO, 2007b).

Nesse contexto, é possível chegar à importantíssima conclusão de que o uso de dados

coletados apenas no final da polimerização, mesmo se coletada em diferentes condições

experimentais, não é suficiente para descrever o mecanismo completo de reação de iso-

preno via CCTP. Isto ocorre porque, para tempos de reação suficientemente longos, as

conversões de monômero são altas e a razão kp/kx controla a distribuição de massa mo-

lar, impossibilitando a estimativa individual dos parâmetros do Modelo I. Por essa razão,
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Figura 4.8: Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas condições
experimentais apresentadas na Tabela 4.1. Os pontos vermelhos representam os valores
dos parâmetros estimados.

uma investigação cinética acerca da dinâmica de polimerização torna-se necessária, e é

apresentada nas seções a seguir.

4.2.2 Estudo cinético da polimerização de isopreno via CCTP

A fim de investigar o efeito da dinâmica do processo na estimação das constantes

cinéticas de velocidade, as estimativas foram realizadas inicialmente em condições de

operação constantes, evitando o uso da equação de Arrhenius. Para isso, as condições

experimentais selecionadas foram baseadas na seção anterior, usando as condições do

experimento I52−70°C (70 °C, nNd = 1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250,

nAl/nNd = 20 e V = 180 mL).

A Figura 4.9 mostra as propriedades do poliisopreno obtido em diferentes tempos

de reação, em que se pode observar o crescimento contínuo e regular da conversão de

monômero e da massa molar média mássica. Ao final da polimerização analisada, a

conversão do monômero foi superior a 90 %, as cadeias poliméricas foram relativamente

curtas e a distribuição de massa molar foi estreita (baixo PDI≈ 1.2). Além disso, a Figura

4.10 mostra que o número (pexp) de cadeias geradas por espécie de Nd foi sempre maior do

que 1 e aumentou ao longo da polimerização, atingindo o valor final de aproximadamente

igual a 4.61, indicando a natureza viva desta polimerização.
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Figura 4.9: Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) conversão de monô-
mero; (b) massa molar média mássica e (c) índice de polidispersão, ao longo do tempo de
polimerização. T = 70 °C, nNd = 1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250,
nAl/nNd = 20 e V = 180 mL. (ED = dado experimental)
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Figura 4.10: Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) massa molar média
numérica experimental e teórica, e (b) número de cadeias geradas por espécie Nd. T = 70
°C, nNd = 1.24× 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180
mL. (ED = dado experimental)

4.2.2.1 Dependência de Mn com a conversão

Para elucidar a natureza viva da reação de isopreno via CCTP analisada, a massa mo-

lar média numérica foi plotada contra a conversão de monômero. Como é bem conhecido

na área, em polimerizações vivas/controladas, espera-se que a relação entre essas variá-

veis seja aproximadamente linear (FRIEBE et al., 2002). Essa relação linear pode ser

observada na Figura 4.11, enquanto o índice de polidispersão do polímero permaneceu

em torno de 1.24 durante todo o processo de polimerização. Esses fatos corroboram a

suposição de que há iniciação rápida e que as reações de terminação são desprezíveis, o

que significa que a polimerização do isopreno investigada no presente trabalho tem um

caráter controlado/vivo.
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Figura 4.11: Dependência de Mn com a conversão de isopreno. T = 70 °C, nNd =
1.24× 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL.

4.2.2.2 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Os parâmetros cinéticos foram estimados usando os dados experimentais coletados

ao longo da reação de isopreno via CCTP, com nNd = 1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd =

0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. Neste caso, porém, as constantes cinéticas de

velocidade estimadas foram representadas na forma kp = exp(Θp) e kx = exp(Θx), haja

vista que os dados experimentais foram obtidos no valor de temperatura único de 70 °C.

Além disso, a concentração inicial de CTA foi reconciliada. Os resultados experimentais

e simulados das massas molares médias e da conversão de monômero estão representados

na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Dinâmica da polimerização de isopreno via CCTP: (a) massa molar média
mássica, (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero. T = 70 °C,
nNd = 1.24× 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL.
(PR = regressão polinomial, MP = predição do modelo, MCI = intervalo de confiança do
modelo, ED = dado experimental)

A comparação entre os dados experimentais e os resultados simulados é mostrada

na Figura 4.12, em que é possível observar que o Modelo I se ajusta bem às massas

molares médias e à conversão experimentais, com 95 % de confiança. O procedimento

de reconciliação estimou o valor inicial de DIBAH usado para controlar a polimerização

como igual a 0.005 mol, um valor menor do que o experimental inicial de 0.025 mol. Este
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resultado reforça a hipótese de que o alumínio participa de outras etapas mecanísticas

indesejadas, provando que apenas cerca de 20 % da quantidade inicial de DIBAH é usada

para controlar a polimerização.

Os valores dos parâmetros estimados e seus respectivos intervalos de confiança são

apresentados na Tabela 4.4. Em contraste com o estudo de estimação anterior, os pa-

râmetros obtidos apresentaram intervalos de confiança estreitos, o que significa que os

parâmetros exercem efeitos significativos sobre as respostas do modelo. Nesse caso, a

região de confiança com base nos cálculos do PSO foi aproximadamente elíptica, como

pode ser visto na Figura 4.13.

Tabela 4.4: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados para a reação de
isopreno via CCTP. T = 70 °C, nNd = 1.24×10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250,
nAl/nNd = 20 e V = 180 mL.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança Θp Θx

Θp -1.68 -1.89 |-| -1.47 1.00 0.91
Θx -0.97 -1.31 |-| -0.64 0.91 1.00

Apesar da boa qualidade do ajuste do Modelo I e dos intervalos de confiança estrei-

tos dos parâmetros estimados, Θp e Θx apresentaram alta correlação, conforme mostrado

na Tabela 4.4. Isso significa que flutuações em um parâmetro cinético podem afetar a

qualidade do outro parâmetro (SCHWAAB and PINTO, 2007b), o que implica que o pro-

cedimento de estimação não fornece um modelo com parâmetros independentes. Por esta

razão, é interessante avaliar o comportamento da polimerização ao longo do tempo em

diferentes condições, a fim de descrever as constantes de taxa cinética da polimerização

de isopreno via CCTP com mais precisão, e em uma faixa mais ampla do espaço variável

de operação.

Figura 4.13: Região de confiança dos parâmetros Θp e Θx. Reação: T = 70 °C, nNd =
1.24 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250, nAl/nNd = 20 e V = 180 mL. O
ponto vermelho representa os valores dos parâmetros estimados.
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4.2.3 Análise dos efeitos das variáveis na cinética da polimerização

de isopreno via CCTP

Como foi discutido nas seções anteriores, os dados coletados apenas no final da reação

ou coletados ao longo do tempo em uma única condição experimental não são suficientes

para descrever o mecanismo cinético da polimerização de isopreno via CCTP. Por isso,

um conjunto de experimentos cinéticos, usando a razão de nCl/nNd igual a 0.5 e a razão

de nAl/nNd igual a 20, foram realizados com diferentes quantidades de nNd (9.6× 10−4 ,

4.78× 10−4 e 1.92× 10−3 mol), razões nM/nNd (250, 460 e 146) e temperaturas (60 °C

e 70 °C), como pode ser visto na Tabela 4.5. Os experimentos replicados IP1.21 e IP1.22

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

Tabela 4.5: Condições experimentais da polimerização de isopreno via CCTP
(nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20).

Experimento
Tempo Temperatura Volume nNd nM/nNd(min) (°C) (mL) (mol)

IP1.1 50 60 121.57 9.6× 10−4 250
IP1.21 40 70 121.57 9.6× 10−4 250
IP1.22 50 70 121.57 9.6× 10−4 250
IP2.1 60 60 110.75 4.78× 10−4 460
IP2.2 50 70 110.75 4.78× 10−4 460
IP3.1 40 60 143.10 1.92× 10−3 146
IP3.2 70 70 143.10 1.92× 10−3 146

Todos os ensaios de reação realizados em diferentes condições atingiram altas con-

versões de monômero ao final da polimerização, independente da temperatura, como

observado anteriormente. Como esperado, quando a razão nM/nNd aumenta de 250

para 460, associado à diminuição da quantidade de catalisador (de 9.6× 10−4 para

4.78× 10−4 mol), as massas molares médias do poliisopreno aumentam. Tal fato se

deve ao aumento das quantidades relativas de monômero em relação ao número de sí-

tios ativos, o qual favorece a propagação da cadeia em detrimento à etapa de controle

do tamanho da cadeia. O oposto acontece quando a razão nM/nNd diminui de 250 para

146, e a quantidade de Nd aumenta de 4.78× 10−4 para 1.92× 10−3 mol. Neste caso, a

maior concentração de sítios ativos favorece a etapa de iniciação da cadeia, produzindo

cadeias poliméricas mais curtas, razão pela qual as massas molares médias diminuem.

Esses resultados estão de acordo com a Equação 4.1 e estão presentes na Figura 4.14.

De acordo com a Figura 4.15, pode-se assumir a ocorrência da polimerização contro-

lada do isopreno nas diferentes condições experimentais, uma vez que as massas molares

médias geralmente aumentam com o tempo, e que os índices de polidispersão são geral-

mente menor do que 1.5 ao final das polimerizações, embora algumas amostras tenham

apresentado valores de polidispersão maiores do que 2 e 3, no início da polimerização.
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Figura 4.14: Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nNd = 9.60 × 10−4 mol; (b,e,h) nNd =
4.78× 10−4 mol and (c,f,i) nNd = 1.92× 10−3 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20.
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Figura 4.15: Evolução do índice de polidispersão ao longo do tempo para diferen-
tes temperaturas: (a) nNd = 9.60 × 10−4 mol; (b) nNd = 4.78 × 10−4 mol and (c)
nNd = 1.92× 10−3 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20.

Além disso, como pode ser visto na Figura 4.16, o valor pexp de cadeias geradas por

espécie Nd foi sempre maior do que um e atingiu o valor máximo de 7.15, indicando

89



também a importância do mecanismo da transferência de cadeia para a polimerização por

transferência de cadeia coordenativa de isopreno.
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Figura 4.16: Evolução do número de cadeia formada por sítio ativo ao longo do tempo,
para diferentes temperaturas: (a) nNd = 9.60 × 10−4 mol; (b) nNd = 4.78 × 10−4 mol e
(c) nNd = 1.92× 10−3 mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20.
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Figura 4.17: Dependência de pexp com nM/nNd para diferentes temperaturas e valores de
nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5.

Observando a variação do número de cadeias poliméricas geradas por espécie Nd em

relação à razão nM/nNd no final das reações apresentada na Figura 4.17, é possível avaliar

indiretamente o efeito da transferência de cadeia das polimerizações. Quando há uma

grande quantidade de nNd e uma pequena razão nM/nNd (experimentos IP3.1 e IP3.2), o

excesso de espécies Nd promove a geração de cadeias. Por esse motivo, o pexp também se

torna maior nessas reações, diminuindo também com o aumento da razo nM/nNd e com

a diminuição da quantidade de nNd nos demais experimentos (Figura 4.17).

4.2.3.1 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

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

rimentais disponíveis para as polimerizações de isopreno via CCTP realizadas com
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nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20, variando nNd, a razão nM/nNd e a temperatura, como

apresentado na Tabela 4.5. Para estimar os parâmetros do Modelo I, cem partículas foram

usadas e dez mil iterações foram realizadas. As predições obtidas para as massas molares

médias e as conversões de monômero, usando os parâmetros cinéticos estimados, foram

plotados em relação às respectivas massas molares médias e conversões experimentais, na

Figura 4.18.

A Figura 4.18 mostra que o Modelo I se ajusta bem aos dados experimentais nas dis-

tintas condições analisadas. Os valores das massas molares médias numéricas calculadas

com o modelo foram aproximadamente iguais às massas molares médias numéricas ex-

perimentais, em todos os casos durante o curso das polimerizações. As conversões de

monômero calculadas, por outro lado, apresentaram boa concordância com os valores ex-

perimentais de conversão do monômero em quase todas as reações, apresentando alguns

desvios locais no experimento IP3.2. O mesmo ocorreu com as massas molares médias

mássicas calculadas, que geralmente apresentaram boa concordância com os dados expe-

rimentais disponíveis, com exceção de alguns poucos desvios locais.

Apesar dos poucos desvios locais, é possível afirmar que o procedimento de estimação

foi bem sucedido e o Modelo I descreve bem a polimerização de isopreno via CCTP em

solução, considerando que todos os dados experimentais foram usados simultaneamente

para estimar todos os parâmetros cinéticos, usados posteriormente para simular as reações

de polimerização nas condições experimentais analisadas de temperatura, quantidade de

nNd e razão nM/nNd.

Os resultados de CTA reconciliado ao longo da polimerização são plotados em relação

às respectivas quantidades iniciais de DIBAH, na Figura 4.19. É possível observar que

os valores de CTA reconciliados foram inferiores às concentrações iniciais de DIBAH,

como já era esperado, e tendeu a diminuir com a diminuição dos valores de nNd (ver

Figura 4.20), indicando que os efeitos de transferência de cadeia tornam-se menos pro-

nunciados quando a concentração de sítios ativos é reduzida, levando ao aumento relativo

do consumo de DIBAH por reações paralelas indesejadas.

O caráter vivo da polimerização, em diferentes condições de reação, presente nos da-

dos experimentais e no modelo é evidenciado na Figura 4.21, que mostra a relação linear

entre −ln(1− x) e o tempo de polimerização, comum à polimerização por transferência

de cadeia coordenativa (FRIEBE et al., 2002, 2004, 2006). Os valores simulados pelo

Modelo I, em particular, mostram uma relação perfeitamente linear devido ao mecanismo

cinético proposto e à ausência de desvios causados por erros experimentais.

Embora o Modelo I tenha se ajustado bem às massas molares médias e aos valo-

res de conversão de monômero, em diferentes condições de reação, a distribuição de

massa molar calculada pelo Modelo I (resolvendo um número suficientemente grande

de equações de balanço de massa para cadeias de diferentes tamanhos) não representou

adequadamente as distribuições de massa molar experimentais, como pode ser visto na
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Figura 4.18: Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as di-
ferentes condições reacionais apresentadas na Tabela 4.5. (MP = predições do modelo,
MCI = intervalo de confiança do modelo, ED = dado experimental)
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Figura 4.20: Dependência de CTA(%) com a razão nM/nNd para diferentes temperaturas
e valores de nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5.

Figura 4.22. As distribuições de tamanho experimentais foram geralmente mais homogê-

neas e simétricas do que as distribuições de tamanho calculadas, como pode ser visto na

Figura 4.22. Neste ponto, ainda não está claro por que essas diferenças foram observa-

das, pois essas discrepâncias podem ter sido causadas por efeitos de caracterização (por

exemplo, efeitos de dispersão nas colunas de gel de separação, por causa dos tamanhos

relativamente pequenos e das distribuições de tamanho estreitas das cadeias poliméricas)

ou por efeitos cinéticos (por exemplo, ocorrência de constantes de taxa cinética depen-

dentes do tamanho). Esses efeitos devem ser investigados mais detalhadamente em um

futuro próximo, pois acreditamos que essas análises mais detalhadas fogem ao escopo do

presente trabalho, principalmente porque o modelo proposto é capaz de capturar as prin-

cipais características da cinética de polimerização e descrever com sucesso a evolução das

propriedades médias do correntes.

Os parâmetros cinéticos estimados são mostrados na Tabela 4.6, em que é possível
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Figura 4.21: Dependência de −ln(1 − x) com o tempo de polimerização: (a,b) dado
experimental e (c,d) predição do modelo. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5

observar que os intervalos de confiança dos parâmetros estimados sempre foram muito

estreitos, o que significa que a estimativa foi capaz de capturar efeitos dos parâmetros no

modelo. Além disso, a maioria das correlações dos parâmetros foi pequena, com exceção

das correlações fortes entre os parâmetros ηp e ηx, e os parâmetros φp e φx, devido ao

efeito simultâneo de kp e kx nas distribuições de massa molar obtidas, como mostrado nas

seções anteriores. SCHWAAB et al. (2008b) também observaram que, quando múltiplas

constantes cinéticas de velocidade são usadas para descrever a evolução da reação, a re-

parametrização da equação de Arrhenius pode não ser suficiente para reduzir a correlação

dos parâmetros observados. Nesses casos, os autores sugerem o uso de temperaturas de

referência distintas para os diferentes parâmetros de taxa cinética, além da otimização si-

multânea desses valores de referência em uma etapa iterativa simultânea ao procedimento

de estimação, os quais não foram realizados no presente estudo. As regiões de confi-

ança baseadas nos cálculos de PSO são apresentadas na Figura 4.23, em que os pontos

vermelhos representam os valores dos parâmetros estimados.

Aplicando os parâmetros estimados na Equação 3.85 e 3.86, os valores do fator pré-

exponencial e energia de ativação foram respectivamente iguais a kp0 = 4.54 × 105 L

mol−1 s−1 e Ep = 2.14×104 J mol−1 para a constante de taxa de propagação da cadeia, e

kx0 = 7.65× 109 L mol−1 s−1 e Ex = 4.84× 104 J mol−1 para a constante de velocidade

da transferência de cadeia para CTA.
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Figura 4.22: Comparação entre dado experimental e calculado: (a) distribuição de massa
molar e (b) número de cadeias poliméricas. Reação: IP1.21 no instante final da polimeri-
zação (40 minutos).

Figura 4.23: Regiões de confiança para cada par de parâmetros do modelo estimados nas
diferentes condições experimentais apresentadas na Tabela 4.5.
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Tabela 4.6: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para a polimeri-
zação de isopreno via CCTP em diferentes condições experimentais. nCl/nNd = 0.5 e
nAl/nNd = 20.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança ηp φp ηx φx

ηp 5.42 5.38 |-| 5.46 1.00 -0.23 0.95 -0.22
φp 7.60 4.74 |-| 10.47 -0.23 1.00 -0.22 0.95
ηx 5.53 5.47 |-| 5.60 0.95 -0.22 1.00 -0.23
φx 17.22 12.82 |-| 21.62 -0.22 0.95 -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 polimerização por transferência de

cadeia coordenativa, levando em consideração a dinâmica do processo descontínuo. O

Modelo I é simples, mas muito robusto, pois permitiu a descrição de diferentes condi-

ções de reação. A reconciliação das quantidades de alumínio utilizadas como agente de

transferência de cadeia, por sua vez, mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a

descrição necessária de um mecanismo complexo e detalhado das reações paralelas das

quais o alumínio participa.

4.2.4 Simulação dos efeitos das variáveis

Nesta seção, um conjunto de simulações foi realizado usando os parâmetros cinéticos

previamente estimados para avaliar os efeitos das variáveis no curso da polimerização nas

propriedades finais de poliisopreno: a) conversão de monômero, b) massa molar média

numérica e c) massa molar média mássica. De acordo com a discussão anterior, apenas

uma fração da quantidade inicial de alumínio é de fato usada como agente de transferência

de cadeia. Por esta razão, considerou-se que 40 % do valor inicial da quantidade de

DIBAH foi usada como CTA nos estudos de simulação do modelo.

As simulações do Modelo I foram divididas em quatro grupos, em que apenas uma

variável de operação pode variar, enquanto as demais variáveis permanecem constantes.

No primeiro caso, a temperatura mudou de 50°C para 60°C, 70°C e 80°C, considerando

nNd = 1.92 × 10−3 mol, nAl/nNd = 20 e nM/nNd = 146. No segundo caso, a razão

nAl/nNd assumiu os valores de 15, 20, 25 e 30, enquanto nNd = 1.92 × 10−3 mol,

nM/nNd = 146 e T = 70°C. No terceiro caso, a razão nM/nNd variou de 146 a 250, 320

e 460, considerando nNd = 1.92×10−3 mol, nAl/nNd = 20 e T = 70°C. Finalmente, no

quarto caso, a quantidade inicial de neodímio mudou de 4.78× 10−4 mol para 9.6× 10−4

mol, 1.92× 10−3 mol e 2.50× 10−3 mol, considerando nM/nNd = 146, nAl/nNd = 20 e

T = 70°C. Todas as simulações consideraram o volume de reação igual a 143.10 mL e a

razão nCl/nNd igual a 0.5.

A temperatura afetou a dinâmica do processo e aumentou as taxas de reação, como
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Figura 4.24: Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para di-
ferentes temperaturas: (a) conversão de monômero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd = 1.92 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,
nAl/nNd = 20, nM/nNd = 146 e V = 143.10 mL.

pode ser visto na Figura 4.24. No entanto, para conversões suficientemente altas, o efeito

da temperatura nas massas molares finais não foi significativo. Como já discutido, esse

comportamento era esperado, uma vez que reações vivas realizadas com concentrações

iniciais de catalisador e monômero semelhantes levarão a massas molares finais seme-

lhantes (in = M0/I0, embora seguindo trajetórias diferentes) (ODIAN, 2004). É impor-

tante ressaltar que a temperatura mais baixa (50°C) favorece a reação de propagação em

relação à reação de transferência de cadeia para CTA. Isso explica porque a trajetória das

massas molares médias da simulação realizada para T = 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 parâmetros cinéticos estimados para dife-
rentes razões nAl/nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd = 1.92 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,
nM/nNd = 146, T = 70°C e V = 143.10 mL.

O aumento da razão nAl/nNd causou a diminuição das massas molares médias, con-

forme é mostrado na Figura 4.25. Esse comportamento foi discutido em uma seção ante-

rior, em que observou-se uma relação linear entre a razão nAl/nNd e a massa molar média

numérica, e corrobora o esperado efeito controlador do alumínio. A grande quantidade

de DIBAH, que participa da reação de transferência de cadeia rápida e reversível com o

centro de propagação ativo, promove o caráter vivo da polimerização. Por outro lado, a
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variação da razão nAl/nNd não influenciou a trajetória dinâmica da conversão de monô-

mero, como já se poderia esperar do mecanismo de reação, o qual considera que os sítios

ativos foram formados antes do início da reação, devido ao processo de envelhecimento

do catalisador. Por esta razão, as simulações consideraram que a quantidade inicial de

alumínio participou apenas das reações de transferência de cadeia, as quais não afetam

as taxas de consumo de monômero. A adição da reação de ativação do sítio pode ser

necessária quando o sistema catalítico não é envelhecido; neste caso, a razão nAl/nNd

pode alterar o perfil de conversão de monômero (FRIEBE et al., 2002, 2004). GÓMEZ

et al. (2016) investigaram a influência da razão nAl/nNd na polimerização de β-mirceno

usando o sistema catalítico ternário envelhecido NdV3/Al(i−Bu)3/AlEt2Cl, e observa-

ram que as mudanças na razão alumínio/neodímio não influenciaram consideravelmente

os perfis de conversão de monômero ao longo do tempo, como também observado aqui.
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Figura 4.26: Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para dife-
rentes razões nM/nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa molar média numérica
e (c) massa molar média mássica. Caso: nNd = 1.92 × 10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,
nAl/nNd = 20, T = 70°C e V = 143.10 mL.

O aumento da razão nM/nNd causou o aumento das massas molares médias, con-

forme mostrado na Figura 4.26. Este resultado era esperado devido à maior quantidade

de monômero disponível no meio reacional, promovendo a reação de propagação da ca-

deia. Por outro lado, a razão nM/nNd não afetou a trajetória da conversão de monômero.

Tal comportamento era esperado porque, em polimerizações vivas ideais, a taxa de poli-

merização é descrita pela Equação 4.4 (FRIEBE et al., 2002), cuja solução indica que a

conversão do monômero depende apenas da quantidade de sítios ativos (Equação 4.6).

d[M ]

dt
= −kp[M ][C∗] (4.4)

ln
(

[M ]

[M ]0

)

= −kp[C∗]t (4.5)

x = 1− exp(−kp[C∗]t) (4.6)

Finalmente, de acordo com a Equação 4.6, o aumento na quantidade de NdV3 ini-

cial aumenta a conversão de monômero, como se pode ver na Figura 4.27. Além disso,
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Figura 4.27: Resultados simulados usando os parâmetros cinéticos estimados para dife-
rentes nNd: (a) conversão de monômero; (b) massa molar média numérica e (c) massa
molar média mássica. Caso: nM/nNd = 146, nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20, T = 70°C
e V = 143.10 mL.

o excesso de sítios ativos no sistema promove a iniciação da cadeia, formando maiores

quantidades de cadeias poliméricas curtas, consequentemente, diminuindo as massas mo-

lares médias do poliisopreno produzido.

4.3 Conclusões Finais

O mecanismo cinético da polimerização por transferência de cadeia coordenativa

(CCTP) de isopreno foi investigado pela primeira vez neste trabalho. Os experimentos

foram divididos em três conjuntos: i) as polimerizações foram realizadas inicialmente

em diferentes temperaturas, e usando diferentes quantidades de neodímio, proporções de

monômero e sítio ativo, e proporções de alumínio e sítio ativo, visando observar as pro-

priedades médias do polímero no fim das reações; ii) polimerização realizada em uma

única condição experimental, a fim de avaliar as mudanças nas propriedades do polímero

durante o curso da reação; iii) polimerizações realizadas em diferentes temperaturas, e

usando quantidades distintas de neodímio, e proporções de monômero e sítio ativo, ob-

servando a evolução das conversões de monômero e as propriedades médias do polímero

ao longo do tempo. Com base nas altas conversões de monômero observadas, baixas

massas molares médias numéricas e baixos índices de polidispersão, foi possível carac-

terizar o caráter vivo das polimerizações, em todas as diferentes condições experimentais

analisadas. Além disso, observou-se que as mudanças na temperatura não afetaram muito

significativamente as propriedades do polímero, diferentemente da quantidade de neodí-

mio e das razões molares de alimentação, as quais afetaram substancialmente o curso da

polimerização de isopreno analisada.

O aumento da concentração inicial de neodímio, combinado com a diminuição da

concentração inicial de monômero, pode reduzir significativamente as massas molares

médias, mantendo a alta conversão característica, e simultaneamente levando ao aumento

do número de cadeias poliméricas geradas por sítio ativo. Por outro lado, o aumento da
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razão alumínio e neodímio promoveu a formação de cadeias com massas molares médias

mais baixos, além da formação de cadeias adicionais por sítio ativo. Esses efeitos estão

relacionados com o efeito controlador da transferência de cadeia de DIBAH, que parti-

cipa como agente controlador de transferência de cadeia, promovendo o caráter vivo da

polimerização CCTP.

Um mecanismo cinético simples e robusto foi proposto, e mostrou ser capaz de des-

crever adequadamente as propriedades médias do poliisopreno produzido por polimeri-

zação por transferência de cadeia coordenativa, em diferentes condições de reação. As

análises cinéticas propostas incluíram a estimativa das concentrações iniciais de DIBAH

por reconciliação, a qual se mostrou ser uma ferramenta promissora para evitar o uso

de mecanismos complexos e detalhados necessários para descrever os papéis de DIBAH

como removedor de impurezas e ativador de sítio. De acordo com o procedimento de re-

conciliação, apenas uma fração dos valores iniciais de DIBAH (abaixo de 50 %) é usada

como agente de transferência de cadeia, e essa fração diminui com o aumento da razão

nAl/nNd, pois a redução da concentração de neodímio torna a reação de transferência de

cadeia relativamente menos provável do que as reações paralelas inevitáveis que envol-

vem DIBAH.

As constantes cinéticas das etapas de propagação de cadeia e de transferência da ca-

deia para CTA foram estimadas usando diferentes condições experimentais. Para o pri-

meiro conjunto de experimentos, a estimativa não foi bem sucedida, porque as proprieda-

des do polímero no final da reação não foram suficientes para resolver o efeito simultâneo

de kp e kx nas massas molares médias finais obtidas. No segundo conjunto de experimen-

tos, o modelo se ajustou bem aos dados experimentais disponíveis, mas a estimativa dos

parâmetros apresentaram alta correlação e não puderam sser usados para descrever todo o

conjunto de condições experimentais. No terceiro conjunto de experimentos, o esquema

de estimação de parâmetros proposto foi realizado com sucesso, e o modelo se ajustou

bem aos valores disponíveis de conversão de monômero e massas molares médias, em

todas as condições de polimerização analisadas, embora tenham sido observados desvios

significativos entre as distribuições de massa molar experimentais e calculadas. Por isso,

é possível concluir que é necessário avaliar os aspectos dinâmicos da polimerização de

isopreno via CCTP, em condições experimentais distintas, para desvendar o mecanismo

cinético envolvido.

Por fim, foi realizado um conjunto de simulações do modelo variando temperatura,

razão nAl/nNd, razão nM/nNd e quantidade de nNd, a fim de avaliar o efeito dessas va-

riáveis na conversão de monômero e nas massas molares médias, fornecendo resultados

que foramm consistentes com o modelo proposto e os estudos experimentais disponí-

veis na literatura. É importante enfatizar que o modelo proposto é o primeiro modelo

fenomenológico apresentado na literatura para descrever a polimerização de isopreno por

transferência de cadeia coordenativa.
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Capítulo 5

Polimerização por Coordenação de

β-Mirceno

Neste capítulo, são apresentados resultados obtidos das polimerizações por coorde-

nação de β-mirceno utilizando o sistema catalítico Ziegler-Natta composto por NdV3 /

DIBAH / Me2SiCl2. Inicialmente é feita uma introdução sobre o estado da arte das po-

limerizações por coordenação de mirceno, em seguida são apresentados os resultados

obtidos a partir do estudo acerca dessas reações. Os parâmetros cinéticos necessários

para simular as reações são estimados, e a quantidade de DIBAH usado como agente de

transferência de cadeia é obtido por uma estratégia de reconciliação de dados, haja vista

que este composto pode participar de reações colaterais, como mencionado em capítulos

anteriores. Vários experimentos foram realizados em diferentes condições, a fim de ava-

liar o impacto de variáveis-chave de operação no controle da conversão de monômero e

das massas molares médias. Esses e outros aspectos serão discutidos nas seções a seguir.

5.1 Introdução

A polimerização do β-mirceno tem sido amplamente estudada nos últimos anos, uti-

lizando as diferentes técnicas de polimerização radicalar, como polimerização em emul-

são (CHOI and RITTER, 2007; JOHANSON et al., 1948; SARKAR and BHOWMICK,

2014, 2016a,b), em massa (TRUMBO, 1993) e em solução (CAWSE et al., 1986a,b,

1987), nas quais produziu-se polímeros irregulares. Preocupados em produzir polimir-

ceno regular, com baixo índice de polidispersão, alguns estudos dedicaram-se a analisar

a polimerização viva/controlada de mirceno por polimerização aniônica viva (BOLTON

et al., 2014), por transferência reversível de cadeia por adição-fragmentação (BAUER

et al., 2017; HILSCHMANN and KALI, 2015), e por polimerização radicalar controlada

mediada por nitróxido (MÉTAFIOT et al., 2017, 2018, 2019).

Neste contexto, a técnica de polimerização por coordenação de β-mirceno tem grande
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importância, pois é o tipo de reação que possui maior estereoespecificidade, regiossele-

tividade e controle da composição da cadeia (LI et al., 2019). Na literatura, é possível

encontrar diversos trabalhos que avaliaram a polimerização de mirceno com elevada es-

tereoespecificade, tendo obtido polimircenos com alta concentração de estrutura 1,4-cis.

Essas reações foram realizadas utilizando sistema catalítico à base de neodímio (GÓ-

MEZ et al., 2016; KULARATNE et al., 2017; LOUGHMARI et al., 2012), por meio

de iniciadores de complexos catiônicos de Cr(III) (HUANG et al., 2017), e por catali-

sadores de complexos de cobalto com o ligante do tipo PN3 (LI et al., 2019) e ligante

contendo doador pendente (JIA et al., 2019). Existem também trabalhos que estudam a

copolimerização por coordenação de mirceno e isopreno, em que os copolímeros obtidos

apresentaram elevada concentração de estruturas 1,4-cis (HUANG et al., 2017; LI et al.,

2019). Além das reações desenvolvidas para a produção de polímero com alto teor de

1,4-cis, polimircenos e copolímeros de mirceno e isopreno foram preparados utilizando

complexos de lantânio com ligantes NPN (LIU et al., 2016) e Cp* (GEORGES et al.,

2014), obtendo-se cadeias com elevada concentração de estruturas 1,4-trans. Resulta-

dos semelhantes também foram obtidos utilizando catalisadores de complexos de titânio

(NADDEO et al., 2017). Finalmente, a polimerização de β-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 et al., 2015a,b), bem como

sua copolimerização 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 polimerizações de β-mirceno, gra-

ças às vantagens mencionadas, eles ainda fornecem controle insuficiente da distribuição

de massas molares e das massas molares médias do polimirceno produzido, devido à sua

heterogeneidade e às múltiplas espécies ativas formadas (DONG and MASUDA, 2003).

Neste contexto, a polimerização por transferência de cadeia coordenativa surge como uma

importante técnica de polimerização que pode produzir cadeias de polimirceno com baixo

índice de polidispersão (GEORGES et al., 2014; LOUGHMARI et al., 2012; YU et al.,

2018) através da transferência de cadeia reversível e rápida entre os centros ativos de pro-

pagação e o agente de transferência de cadeia, além de apresentar uma maior economia de

catalisador, pois pode produzir diversas cadeias poliméricas por sítio de catalisador ativo

(FRIEBE et al., 2002; ZHANG et al., 2010).

LOUGHMARI et al. (2012) estudaram o impacto da razão cocatalisador/pré-

catalisador na polimerização de mirceno via CCTP, utilizando o sistema catalítico

Nd(BH4)3(THF)3/ BEM. Os autores variaram a razão [BEM]/[Nd] de 1 para 2, 3, 5,

10 e 20, e observaram que a atividade catalítica do sistema caiu drasticamente quando a

razão aumentou, ao mesmo tempo em que o índice de polidispersão e as massas molares

médias caíram. Tal comportamento comprovou o caráter vivo da reação, decorrente do

processo de transferência 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

neodímio, em que observaram a formação de polimirceno com baixa conversão e alta con-

centração de adição-3,4, depois de 240 h de reação. Com isso, concluíram que BEM pode

atuar como agente de transferência de cadeia, além de alterar a seletividade do sistema

catalítico (que antes apresentava maior seletividade para estruturas 1,4-cis e 1,4-trans),

por causa do impedimento estérico no centro catalítico que o excesso deste componente

pode causar.

GEORGES et al. (2014) avaliaram a copolimerização e terpolimerização de

dienos conjugados, como isopreno e mirceno, utilizando o sistema catalítico

Cp∗La(BH4)2(THF)2 (Cp* = pentametilciclopentadienil) combinado com dialquil mag-

nésio e trialquil alumínio como agentes de transferência de cadeia. Os autores relataram

a homopolimerização de mirceno e de isopreno, a copolimerização de mirceno e isopreno

e a terpolimerização desses monômero com estireno. Em todos os casos, observou-se po-

limerizações em regime CCTP, em que foram produzidos polímeros com distribuições de

massa molar estreitas, com alta estereosseletividade de estruturas 1,4-trans, elevada regi-

oregularidade e controle da composição da cadeia. Além disso, notou-se que as massas

molares médias dos polímeros obtidos diminuíram ao aumentar a quantidade de agente

de transferência de cadeia presente no meio, o que evidencia a etapa de transferência de

cadeia típica de polimerizações vivas.

Inspirados no estudo anterior, em que obtiveram polimerização viva de isopreno com

alta atividade catalítica e elevada seletividade 1,4-trans (LIU et al., 2015c), LIU et al.

(2016) realizaram a polimerização de mirceno e copolimerização de mirceno e isopreno

utilizando o sistema catalítico [Ph3C][B(C6F5)4]/AlR3 (R = Et, Me,1 Bu), em que pro-

duziram polimirceno e MY-co-IP com alta atividade catalítica, massas molares moderadas

e baixo índice de polidispersão. Além disso, o caráter vivo das reações foi evidenciado

pela formação de copolímeros dibloco e tribloco, e pela diminuição da massa molar mé-

dia do polimirceno formado ao aumentar a razão cocatalisador/catalisador. Os autores

também observaram que o tipo de cocatalisador interfere substancialmente na atividade

catalítica e na seletividade, que foi preferencialmente 1,4-trans.

GONZÁLEZ-ZAPATA et al. (2020) realizaram a copolimerização de 1,3-butadieno

com os terpenos naturais β-mirceno e β-farneceno utilizando o sistema catalítico terná-

rio NdV3/DIBAH/Me2SiCl2, com razões molares nAl/nNd = 30 e nCl/nNd = 1. Os

autores relataram cinética de primeira ordem para as polimerizações e índices de poli-

dispersão de copolímero relativamente baixos (1.7-3.7), indicando a ocorrência de poli-

merizações vivas. Os autores observaram diminuição na atividade catalítica ao adicionar

maior quantidade de monômeros renováveis no meio reacional, a qual atribuíram à pureza

dos monômeros naturais envolvidos, que possuem isômeros menos reativos em sua com-

posição, e à maior viscosidade promovida pela adição desses monômeros. Os polímeros

obtidos apresentaram alta concentração 1,4-cis, como era esperado da alta seletividade do
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sistema catalítico usado. No entanto, não foi observado controle sobre a composição das

cadeias poliméricas, que apresentaram estruturas randômicas. Esta conclusão foi corro-

borada pelo cálculo das constantes de reatividade dos diferentes monômeros, durante as

copolimerizações, por meio dos métodos lineares Fineman-Ross e Kelen Tüdös. Os au-

tores concluíram, ainda, que a adição dos terpenos na cadeia levou ao aumento no índice

de polidispersão e ao distúrbio no regime CCTP das reações, devido à diferença entre as

taxas de propagação dos monômeros envolvidos.

Mais recentemente, UBALDO-ALARCÓN et al. (2022) propuseram um modelo para

descrever a polimerização de β-mirceno sob regime CCTP, utilizando o sistema catalí-

tico NdV3/DIBAH/Me2SiCl2. O mecanismo de reação considerou dois tipos diferentes

de centros ativos, mas a interação entre as diferentes espécies de polímeros produzidas

foi negligenciada. Um pequeno conjunto de cinco experimentos foi realizada, variando a

temperatura e a relação monômero/neodímio, mantendo as concentrações iniciais de alu-

mínio e cloreto constantes. Os parâmetros cinéticos foram estimados, apresentando valo-

res diferentes em condições experimentais distintas, indicando que estudos de modelagem

adicionais devem ser realizados para fornecer um conjunto mais holístico de parâmetros

do modelo. Além disso, a quantidade de DIBAH utilizado como agente de transferência

de cadeia foi calculada através de um método de busca, alterando a concentração inicial

de CTA como entrada do método de otimização, embora a concentração inicial de DIBAH

tenha sido mantida constante nos experimentos realizados. O modelo ajustou bem os da-

dos experimentais de massas molares médias, conversão de monômero e número médio

de cadeias poliméricas produzidas por um único átomo de metal primário, embora pareça

claro que a modelagem e as análises experimentais devem ser estendidas para permitir a

análise holística descritiva de uma faixa mais ampla de condições de operação.

Com base nos parágrafos anteriores, o presente trabalho desenvolveu modelos meca-

nísticos baseados no método dos momentos para descrever o curso da polimerização por

coordenação e da polimerização por transferência de cadeia coordenativa de β-mirceno,

realizadas em condições experimentais distintas. Para tanto, foram realizadas diversas

polimerizações de β-mirceno em diferentes temperaturas e concentrações de monômero,

catalisador e cocatalisador, utilizando o sistema catalítico ternário convencional composto

por NdV3/Me2SiCl2/DIBAH. Os efeitos das condições de reação (temperatura e concen-

trações iniciais de monômero, neodímio e alumínio) no curso das polimerizações foram

investigados. Os resultados obtidos são apresentados nas seções a seguir.
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5.2 Resultados e discussão

5.2.1 Polimerização de β-Mircene por Transferência de Cadeia Co-

ordenativa

Polimerizações coordenativas de β-mirceno foram realizadas para investigar a influên-

cia de variáveis-chave de operação no controle da polimerização. Os ensaios foram rea-

lizados em condições distintas de temperatura, concentração inicial de neodímio (nNd), e

razões molares de alimentação de monômero e neodímio (nM/nNd), e alumínio e neodí-

mio (nAl/nNd), conforme mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Condições experimentais das polimerizações de mirceno por transferência de
cadeia coordenativa (nCl/nNd = 0.5).

Experimento
Tempo Temperatura Volume total nNd nM/nNd nAl/nNd(min) (°C) (mL) (mol)

M1(60°C) 75 60 195.5 9.94× 10−4 150 15
M1(70°C) 55 70 195.5 9.94× 10−4 150 15
M2(60°C) 75 60 186 1.07× 10−3 150 20
M2(70°C) 45 70 186 1.07× 10−3 150 20
M3(60°C) 60 60 195.5 1.15× 10−3 150 25
M3(70°C) 45 70 195.5 1.15× 10−3 150 25
M4(60°C) 45 60 195.5 1.07× 10−3 150 30
M4(70°C) 45 70 195.5 1.07× 10−3 150 30

M5(1−70°C) 75 70 195.5 5.96× 10−4 250 20
M5(2−70°C) 60 70 195.5 5.96× 10−4 250 20

A seleção da razão de alimentação apropriada do doador de cloreto e neodímio

(nCl/nNd) é importante para a atividade do catalisador. Por isso, no presente trabalho,

a baixa relação nCl/nNd = 0.5 foi adotada, tendo em vista que esta relação favorece a

geração de uma única espécie de catalisador, diminuindo a formação de espécies hetero-

gêneas no sistema (GÓMEZ et al., 2016). Além disso, como foi mostrado anteriormente,

Me2SiCl2 é um haleto adequado para promover a polimerização do isopreno sob um re-

gime CCTP, apresentando boa atividade catalítica e com conversões de monômero supe-

riores a 80 %, usando a baixa razão molar de nCl/nNd igual a 0.5 (CAVALCANTE DE

SÁ et al., 2021).

Os dados experimentais obtidos a partir das polimerizações de mirceno são apresen-

tados nas Figuras 5.1 e 5.2. Apesar do desvio local no experimento M5(1−70°C), o polí-

mero produzido apresentou baixa polidispersidade (≈ 1.6), mesmo quando foi utilizada

a menor quantidade do agente de controle CTA (razão nAl/nNd = 15). Além disso, as

conversões de monômero foram sempre altas (em torno de 90 %), com exceção do experi-

mento M5(2−70°C), cuja conversão de monômero foi de 76 %. As massas molares médias
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Figura 5.1: Conversão de monômero e índice de polidispersão para as condições experi-
mentais apresentadas na Tabela 5.1.

do polímero mostraram que os polimircenos formados apresentaram cadeias poliméricas

relativamente curtas.

Logo, é possível inferir, a partir dos dados experimentais, que as polimerizações de

mirceno apresentaram caráter vivo. Além disso, as propriedades dos polimircenos pro-

duzidos são comparáveis às propriedades dos poliisoprenos obtidos a partir das polimeri-

zações por transferência de cadeia coordenativa realizadas anteriormente, com o mesmo

sistem catalítico (CAVALCANTE DE SÁ et al., 2021). Assim, considerando as seme-

lhanças químicas entre esses monômeros pertencentes ao grupo dos terpenos, é possível

pensar que ocorre polimerização de β-mirceno por transferência de cadeia coordenativa.

5.2.1.1 Efeito da temperatura de polimerização

O efeito da temperatura nas polimerizações de mirceno via CCTP, nas condições ex-

perimentais apresentadas na Tabela 5.1, foi avaliado comparando-se os experimentos re-

alizados com o mesmo tempo de reação e temperaturas diferentes: M4(60°C) e M4(70°C).

De acordo com as propriedades dos polímeros obtidos nestas reações, a influência na

polimerização da variação na temperatura de 60 °C para 70 °C não foi tão pronunciada

quanto a influência das concentrações iniciais, as quais intereferiram nas massas mola-

res médias e na conversão de monômero. Isto porque, essas propriedades apresentaram
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Figura 5.2: Massa molar média numérica e massa molar média mássica para as diferentes
condições experimentais apresentadas na Tabela 5.1.

variações muito pequenas nas reações comparadas. O efeito da temperatura em polimeri-

zações vivas foi discutido nas seções anteriores, em que observou-se que para conversões

suficientemente altas, reações vivas realizadas com concentrações iniciais semelhantes de

catalisador e monômero levarão a massas molares finais semelhantes, segundo o conceito

de grau de polimerização (in = M0/I0) (CAVALCANTE DE SÁ et al., 2021; ODIAN,

2004).

5.2.1.2 Efeito das concentrações iniciais

A razão nAl/nNd tem um papel importante na polimerização por transferência de

cadeia coordenativa, uma vez que o alumínio atua como cocatalisador e agente de trans-

ferência de cadeia nesta reação (FRIEBE et al., 2002). Assim, o efeito da razão nAl/nNd

na polimerização de β-myrcene via CCTP é analisado considerando os experimentos re-

alizados com diferentes valores desta razão, usando a mesma razão nM/nNd e valor de

nNd (experimentos M2(60°C), M4(60°C), M2(70°C) e M4(70°C)). Como já foi dito, os efei-

tos da temperatura e do tempo são desprezíveis para essas polimerizações vivas porque,

para conversões suficientemente altas, as massas molares médias finais são independentes

dessas variáveis (ODIAN, 2004).

A Figura 5.3 mostra que aumentando a razão nAl/nNd de 20 para 30, a massa molar
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Figura 5.3: Dependência de Mn com a razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e
valores de nNd. nM/nNd = 150, nCl/nNd = 0.5.

média numérica diminui de 3389 para 2473 g mol−1 em T = 60°C, e de 3332 para

2274 g mol−1, em T = 70°C. Esse comportamento era esperado, pois DIBAH participa

da reação de transferência de cadeia rápida e reversível com o sítio ativo propagante,

promovendo o caráter vivo da polimerização. Uma resposta semelhante é obtida quando

nAl/nNd e nNd aumentam, considerando a mesma razão nM/nNd, como pode ser visto na

Figura 5.3. A massa molar média numérica diminui quando essas variáveis aumenta, e o

efeito inverso é observado quando nAl/nNd e nNd diminuem. Os resultados são coerentes

com as considerações assumidas de que as espécies Nd e DIBAH participam da reação de

inciação de cadeia, na qual é formado polimirceno de cadeia curta.

O papel de DIBAH como agente de transferência de cadeia também é representado

pela avaliação do efeito da razão nAl/nNd no número de cadeias poliméricas geradas por

espécie de catalisador (pexp). O valor de pexp geralmente não é conhecido a priori, mas

pode ser calculado com base na massa molar média numérica experimental e a massa

molar média numérica teórico do polímero, de acordo com a Equação 4.3.

Os valores de Mnexp
obtidos das reações realizadas em diferentes temperaturas, quan-

tidades de neodímio e razão nAl/nNd foram aplicadas na Equação 4.1 para calcular o

número de cadeias poliméricas geradas por Nd (pexp). Os resultados são mostrados na

Figura 5.4, segundo a qual pexp excede 1 em todas as condições experimentais conside-

radas, variando de 2.10 a 8.18. Comparando as reações realizadas com a mesma razão

de nM/nNd = 150, pode-se notar que pexp é fortemente dependente da razão nAl/nNd e

do valor de nNd, uma vez que o número de cadeias poliméricas geradas por espécie Nd

aumenta linearmente com as concentrações iniciais de Nd e DIBAH empregadas. Como

já discutido, esse comportamento era esperado porque ambas as espécies estão envolvidas

na geração de cadeias poliméricas pela ativação do sítio. Além disso, DIBAH pode atuar

no controle da polimerização através da reação de transferência das cadeias poliméricas
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vivas de Nd para Al formando espécies dormentes, e na regeneração do sítio ativo por

reação de transferência de cadeia para CTA, contribuindo para a formação de polimirceno

de cadeia curta (CAVALCANTE DE SÁ et al., 2021).
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Figura 5.4: Dependência de pexp com a razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e
valores de nNd. nM/nNd = 150, nCl/nNd = 0.5.

Como dito anteriormente, além de participar do mecanismo de transferência de ca-

deia e da ativação do catalisador, DIBAH também pode atuar como agente de captura

de impurezas em outras etapas de reação secundárias indesejadas (FRIEBE et al., 2002).

Então, para quantificar todas as etapas de reações com DIBAH sem aumentar a comple-

xidade do modelo (e o número de parâmetros do modelo estimáveis), as quantidades de

DIBAH usadas como agente de transferência de cadeia foram reconciliadas. A diferença

entre a quantidade reconciliada de DIBAH e a quantidade experimental inicial de DIBAH

representa a quantidade de alumínio utilizada para remover impurezas e ativar o sistema

catalítico. Como esperado, o procedimento de reconciliação estimou a quantidade de

DIBAH utilizada como agente de transferência de cadeia (Al) sempre inferior ao valor

utilizado nas reações (Alexp), como mostrado na Figura 5.5.

A razão entre a concentração de CTA reconciliada e a quantidade experimental ini-

cial de DIBAH (porcentagem de DIBAH usada como CTA) pode ser correlacionado com

a razão nAl/nNd e o valor de nNd como mostrado na Figura 5.6. O aumento da razão

nAl/nNd e da concentração inicial de Nd levam ao aumento da quantidade de alumínio

atuando como CTA. Logo, a partir disso é possível concluir que, à medida que quantida-

des adicionais de DIBAH e Nd são adicionadas ao meio reacional, frações maiores de DI-

BAH participam do mecanismo de transferência de cadeia, como esperado, mesmo com

a competição entre a reação do CTA e outras reações paralelas. Comparando experimen-

tos com o mesmo valor de nNd (M2(60°C), M4(60°C), M2(70°C) e M4(70°C)), aumentando a

razão nAl/nNd, a quantidade reconciliada de alumínio atuando como CTA aumenta, atin-

gindo o valor mais alto de 50.19 % a 60 °C. Este resultado está de acordo com o estudo
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Figura 5.5: Comparação entre concentração de DIBAH experimental e os valores recon-
ciliados de CTA, nas condições experimentais apresentadas na Tabela 5.1. (ED = dado
experimental, RE = reconciliado)

relatado anteriormente sobre a polimerização por transferência de cadeia coordenativa de

isopreno.
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Figura 5.6: Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd, para as condições experimentais
apresentadas na Tabela 5.1.

Comparando experimentos com a mesma razão nAl/nNd (M2(60°C), M2(70°C),

M5(1−70°C) e M5(2−70°C)) na Figura 5.6, é possível observar que a diminuição da quanti-

dade de Nd combinado com o aumento da razão nM/nNd leva à diminuição da quantidade

reconciliada de alumínio atuando como CTA. Este comportamento sugere que quantida-

des adicionais de monômero e baixa concentração inicial de Nd favorecem a etapa do

mecanismo de propagação de cadeia, resultando em uma fração menor de alumínio usado

como CTA. Esta observação foi corroborada pelas massas molares médias dos polimir-

cenos produzidos, apresentados na Figura 5.3. O aumento da razão nM/nNd combi-

nado com a diminuição da concentração inicial de neodímio (experimentos M2(60°C) e

M2(70°C)) leva ao aumento das massas molares médias do polímero, mantendo as altas
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conversões. O efeito inverso foi observado quando excesso de sítio ativo foi adicionado

ao meio de reação, promovendo a produção de polímeros com cadeias curtas devido à

interação entre os sítios ativos e o monômero livre por iniciação rápida sem reações de

terminação, como é tipicamente observado nas polimerizações vivas (FAN et al., 2010;

REN et al., 2007; WANG et al., 2012).

5.2.1.3 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Os parâmetros cinéticos kp e kx foram estimados usando o Modelo I (representado na

Tabela 5.2) e os dados experimentais obtidos das reações de mirceno via CCTP utilizando

o sistem catalítico NdV3/Me2SiCl2/DIBAH, nas condições resumidas na Tabela 5.1.

Os valores calculados das massas molares médias e da conversão de monômero, usando

os parâmetros estimados, são plotados em relação aos dados experimentais das massas

molares médias e da conversão de monômero na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Comparação entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar média
mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero, para as condi-
ções experimentais apresentadas na Tabela 5.1. (ED = dado experimental, MP = predição
do modelo)

As massas molares médias e as conversões de monômero preditas se ajustam bem

aos dados experimentais, em todos as diferentes condições experimentais, com 95 % de

confiança, como mostrado na Figura 5.7. O procedimento de estimação de parâmetros
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foi bem sucedido, como mostra a Tabela 5.2, em que se pode observar que os parâmetros

η e φ das constantes cinéticas das reações de propagação e de transferência de cadeia

foram significativos, com intervalos de confiança muito estreitos. Além disso, a matriz de

correlação dos parâmetros do modelo estimados mostraram correlações fracas entre eles,

devido ao uso da forma reparametrizada da equação de Arrhenius.

Nas seções anteriores, que trataram da modelagem da polimerização de isopreno via

CCTP, afirmou-se que a estimativa independente das constantes de velocidade foi dificul-

tada por causa das altas conversões observadas nas reações, uma vez que nessas polime-

rizações vivas conduzidas com concentrações de catalisador e monômero semelhantes,

os efeitos da temperatura e do tempo nas massas molares médias finais foram desprezí-

veis, segundo o conceito de grau de polimerização (in = M0/I0). No entanto, nas atuais

polimerizações vivas de mirceno, as reações são realizadas usando uma ampla faixa de

concentração inicial de catalisador, e as conversões de monômero incluem o baixo va-

lor de 76 % (experimento M5(2−70°C)), além dos valores altos de conversão. Logo, estas

condições permitem um procedimento de estimação bem sucedido.

Tabela 5.2: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para as reações de
mirceno via CCTP, nas condições experimentais apresentadas na Tabela 5.1.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de Correlação

Estimado confiança ηp φp ηx φx

ηp 4.80 4.79 |-| 4.81 1.00 -0.16 0.23 -0.14
φp 10.30 9.72 |-| 10.88 -0.16 1.00 -0.11 0.19
ηx 4.23 4.12 |-| 4.35 0.22 -0.11 1.00 -0.69
φx 47.94 40.36 |-| 55.52 -0.14 0.19 -0.69 1.00

Figura 5.8 mostra gráficos de regiões de confiança, com base em cálculos de PSO

(SCHWAAB et al., 2008a), utilizando quinhentas partículas e realizando mil interações,

em que os valores dos parâmetros cinéticos estimados são representados pelos pontos

vermelhos. A aplicação do procedimento PSO para calcular a região de confiança, ao

invés de usar a aproximação elíptica, foi importante para representar o processo, uma vez

que as regiões de confiança obtidas não foram elípticas.

Nesse contexto, é possível concluir que os dados coletados ao final das reações de

mirceno via CCTP, realizadas em diferentes condições experimentais, foram suficientes

para descrever as propriedades do polimirceno obtido pelas polimerizações de CCTP. No

entanto, as informações relevantes sobre o comportamento dinâmico da polimerização do

mirceno não foram abrangidas neste estudo. Por esta razão, uma investigação cinética da

dinâmica de polimerização torna-se necessária e é mostrada nas seções seguintes. Esta

conclusão está de acordo com os resultados relatados por UBALDO-ALARCÓN et al.

(2022) que realizaram a polimerização de β-mirceno usando o mesmo sistema catalítico

ternário NdV3/DIBAH/Me2SiCl2 e observaram que embora tenha ocorrido polimeriza-

ção por coordenação convencional nos estágios iniciais de polimerização (com conversão
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Figura 5.8: Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas condições
experimentais apresentadas na Tabela 5.1.

de monômero inferior a 50 %), produzindo uma ampla distribuição de massa molar, à me-

dida em que a conversão aumentava, a transferência de cadeia reversível passou a dominar

a reação, levando ao controle da polimerização pelo regime CCTP. No entanto, algumas

informações relevantes sobre o comportamento dinâmico da polimerização de β-myrcene

via CCTP não foi abordada nesta seção. Por isso, uma investigação cinética a respeito da

dinâmica da polimerização torna-se necessária e é mostrada nas seções a seguir.

5.2.2 Estudo cinético da polimerização por coordenação de β-

mirceno

A fim de investigar o comportamento dinâmico da polimerização por transferência

de cadeia coordenativa do mirceno, uma reação foi realizada usando as condições do

experimento M5(2−70°C) (70 °C, nNd = 5.96×10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250,

nAl/nNd = 20 e V = 182.9 mL). A estimativa das constantes de velocidade cinética foi

feita em condições de operação constantes, evitando o uso da equação de Arrhenius.

Como mostra a Figura 5.9, o polimirceno obtido em diferentes tempos de reação

apresenta crescimento regular das massas molares médias e da conversão de monômero,
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(c) (d)

Figura 5.9: Dinâmica da polimerização por coordenação de mirceno: (a) massa molar
média mássica; (b) massa molar média numérica; (c) conversão de monômero e (c) índice
de polidispersão, ao longo do tempo de polymerização. T = 70 °C, nNd = 5.96 × 10−4

mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. (ED = dado experimental)

mantendo os baixos valores de índice de polidispersão. Ao final da reação analisada,

a conversão de monômero foi de aproximadamente 76 %, as cadeias poliméricas foram

relativamente curtas e a distribuição de massa molar foi estreita (baixo PDI ≈ 1.46).

A fim de avaliar a natureza viva da polimerização de coordenação de mirceno ana-

lisada, gerou-se gráficos que relacionam a massa molar média numérica e a conversão

de monômero, e a variação da conversão ao longo do tempo de reação. Espera-se que,

em se tratando de polimerizações vivas/controladas, a massa molar média numérica au-

mente linearmente com a conversão de monômero, e que a conversão de monômero tenha

cinética de primeira ordem (FRIEBE et al., 2002, 2004, 2006; NUYKEN, 2006). Fi-

gura 5.10 mostra que existe uma relação linear entre a massa molar média numérica e a

conversão do polímero obtido, o que significa que não há transferência de cadeia irrever-

sível no mecanismo cinético (NUYKEN, 2006). No entanto, Figura 5.10 também mostra

que a conversão de monômero não apresenta cinética de primeira ordem, em decorrência

de uma etapa de terminação irreversível de cadeia, que pode estar ocorrendo durante a

polimerização (NUYKEN, 2006). Por esta razão, uma etapa de desativação espontânea

do catalisador foi adicionada ao mecanismo cinético, chegando-se ao Modelo II, cujos

resultados são comparados com os dados experimentais na seção a seguir.
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Figura 5.10: Estudo cinético da polimerização por coordenação de mirceno: (a) depen-
dência de Mn da conversão de monômero e (b) perfis de número de cadeias geradas por sí-
tio e de ln(1−x) ao longo do tempo. T = 70 °C, nNd = 1.15×10−3 mol, nCl/nNd = 0.5,
nM/nNd = 150 e nAl/nNd = 25. (ED = dado experimental, LR = regressão linear)

5.2.2.1 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Para permitir a descrição apropriada das trajetórias dinâmicas das massas molares

médias e das conversões de mirceno, os parâmetros cinéticos foram estimados usando os

dados experimentais da reação de coordenação de mirceno, produzidos usando nNd =

5.96 × 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. Neste caso, as

constantes de velocidade cinética estimadas foram representadas na forma kp = exp(Θp),

kx = exp(Θx) e kd = exp(Θd), pois os dados experimentais foram obtidos no valor de

temperatura único de 70 °C. Além disso, a concentração inicial de CTA foi reconciliada

para quantificar a quantidade de DIBAH usado como agente de transferência de cadeia na

reação.
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Figura 5.11: Dinâmica da polimerização por coordenação de mirceno: (a) massa molar
média mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero. T = 70
°C, nNd = 5.96 × 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20. (PR =
regressão polinomial, MP = predição do model, ED = dado experimental)

A comparação entre os dados experimentais e os resultados da simulação, usando o

Modelo II (representado na Tabela 5.3), para as massas molares médias e a conversão de
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Tabela 5.3: Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizações por coordena-
ção de β-mirceno.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo II
Propagação Rn + M

kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Dn + C∗

Transferência de cadeia reversível para dormente Rn + Dm

kcap
−−→
←−−−−

k
cap−1

Dn + Rm

Desativação catalítica C∗
kd
−→ Cd

monômero, é mostrada na Figura 5.11, em que é possível notar que o modelo se ajusta

bem aos dados experimentos disponíveis, com 95 % de confiança. O procedimento de

reconciliação estimou que apenas cerca de 25 % do DIBAH experimental inicial foi utili-

zado para controlar a polimerização, reforçando a hipótese de que o alumínio participa de

etapas de reação secundárias indesejadas. É importante ressaltar que o procedimento de

reconciliação pode estimar com sucesso a concentração de CTA nos diferentes regimes

de polimerização, incluindo aqueles onde a cinética de desativação ocorre.

Tabela 5.4: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados da reação de po-
limerização por coordenação de β-mirceno. T = 70°C, nNd = 5.96 × 10−4 mol,
nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança Θp Θx Θd

Θp 6.30 6.29 |-| 6.32 1.00 0.90 0.94
Θx 6.27 6.18 |-| 6.35 0.90 1.00 0.89
Θd 2.62 2.59 |-| 2.65 0.94 0.89 1.00

Os valores dos parâmetros estimados e seus respectivos intervalos de confiança são

apresentados na Tabela 5.4. Semelhante às estimações apresentadas na seção anterior, os

parâmetros obtidos por meio de Modelo II apresentaram intervalos de confiança estrei-

tos, o que significa que esses parâmetros exercem efeitos significativos nas respostas do

modelo. No entanto, os parâmetros Θp, Θx e Θd apresentaram alta correlação, conforme

mostra a Tabela 5.4. Tal comportamento demonstra que o procedimento de estimação não

fornece parâmetros do Modelo II independentes, uma vez que flutuações em um parâme-

tro cinético podem afetar a qualidade dos demais parâmetros (SCHWAAB and PINTO,

2007b).

É importante ressaltar que as constantes cinéticas estimadas das etapas de propagação

de cadeia e de transferência de cadeia para CTA apresentam valores aproximadamente

iguais (kp = 544.57 mL mol−1 s−1 e kx = 528.47 mL mol−1 s−1), enquanto a constante

cinética de desativação do catalisador é expressivamente menor (kd = 13.73 s−1). O valor

de kp é ligeiramente maior do que kx, o que implica na transferência de cadeia reversível
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concomitante ao crescimento da cadeia, conforme mostra a Figura 5.11. A relação linear

entre a massa molar média numérica e a conversão, cuja projeção da reta intercepta o eixo

vertical em Mn = 1697.4 g mol−1, demonstram que a transferência de cadeia não deve

predominar no início da reação, mas sim apresentar valor de taxa semelhante à propaga-

ção. Isto porque, segundo HUSTAD et al. (2008), à medida em que a razão entre a taxa

de propagação e a taxa de transferência de cadeia cresce, a cadeia cresce atingindo altos

valores de Mn antes de sofrer transferência; ao passo que quando esta razão se aproxima

do zero, a transferência de cadeia ocorre no início da reação, quando Mn é baixo. A cons-

tante de desativação catalítica kd, por outro lado, expressa a ocorrência da desativação

(corroborada pela Figura 5.10), porém, este mecanismo não deve predominar diante dos

demais mecanismos da reação. A região de confiança baseada nos cálculos do PSO, uti-

lizando quinhentas partículas e realizando mil interações, foram aproximadamente elíp-

ticos, como pode ser visto na Figura 5.12, em que os pontos vermelhos representam os

valores dos parâmetros estimados.

Embora o polimirceno obtido apresente baixo índice de polidispersão e cadeias curtas,

é possível concluir que a polimerização por coordenação de mirceno, analisada no pre-

sente estudo cinético, não possui a característica comum à polimerização viva, a ausência

de reações de terminação. Esse desvio da natureza viva pode ser atribuído à desativação

do catalisador porque, apesar dos esforços para minimizar este efeito, o sistema catalítico

empregado é excessivamente sensível à desativação (BAHENA et al., 2020). Além disso,

o mirceno comercial empregado nas reações é um monômero natural composto de uma

mistura de β-mirceno e seus isômeros, além de alguns tipos de impurezas resultantes de

sua origem natural (YAO and TANG, 2013). Assim, a condição experimental de alta razão

nM/Nd = 250 combinada com a baixa quantidade inicial de Nd (nNd = 5.96× 10−4 mol)

pode contribuir para o desvio da polimerização de coordenação do mirceno do regime

CCTP.

Figura 5.12: Região de confiança dos parâmetros Θp, Θx e Θd. T = 70 °C, nNd =
5.96× 10−4 mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20.

Outra conclusão muito relevante obtida a partir deste estudo cinético diz respeito à

importância da avaliação das trajetórias dinâmicas das massas molares médias e da con-

versão de monômero para entender o mecanismo de polimerização do mirceno. As aná-
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lises anteriores, baseadas nos dados coletados apenas ao final da reação, sugerem que a

polimerização de mirceno realizada nesta condição experimental (nNd = 5.96 × 10−4

mol, nCl/nNd = 0.5, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 20) leva a uma polimerização em

regime CCTP. Esta conclusão foi baseada na alta conversão de monômero e no baixo ín-

dice de polidispersão e massas molares médias obtidos na reação. No entanto, o estudo

cinético mostra aspectos significativos da dinâmica do processo que leva à consideração

do fenômeno de desativação do sítio no mecanismo cinético. Por esta razão, fica evi-

dente a importância de avaliar o comportamento da polimerização por coordenação de

mirceno, ao longo do tempo, em diferentes condições experimentais, a fim de analisar o

seu comportamento e descrever as constantes cinéticas da reação de forma mais precisa e

inequívoca.

5.2.3 Análise dos efeitos das variáveis na polimerização por coorde-

nação de β-mirceno

Conforme discutido nas seções anteriores, o estudo cinético é importante para per-

mitir a descrição adequada da polimerização por coordenação de mirceno. Além disso,

foi demonstrado que as condições experimentais influenciam no regime da polimeriza-

ção, a partir das quais a reação pode ocorrer em regime CCTP ou segundo polimerização

por coordenação típica. Por isso, um conjunto de estudos cinéticos foi realizado, a fim

de se compreender o mecanismo cinético completo da polimerização por coordenação

de mirceno, abrangendo os aspectos dinâmicos da reação. Os experimentos foram rea-

lizados usando nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20, variando o valor de nNd (4.6× 10−4 ,

2.29× 10−4 e 9.17× 10−4 mol), a razão nM/nNd (250, 476 e 137) e a temperatura (60 °C

e 70 °C), como pode-se observar na Tabela 5.5. Os experimentos replicados MY1(1−60°C)

e MY1(2−60°C) são representados como MY1(60°C) em termos de propriedades médias.

Tabela 5.5: Condições experimentais das polimerizações por coordenação de mirceno
(nCl/nNd = 0.5 e nAl/nNd = 20).

Experimento
Tempo Temperatura Volume total nNd nM/nNd(min) (°C) (mL) (mol)

MY1(1−60°C) 60 60 130.30 4.6× 10−4 250
MY1(2−60°C) 60 60 130.30 4.6× 10−4 250
MY1(70°C) 30 70 130.30 4.6× 10−4 250
MY2(60°C) 80 60 124.14 2.29× 10−4 476
MY2(70°C) 60 70 124.14 2.29× 10−4 476
MY3(60°C) 60 60 142.62 9.17× 10−4 137
MY3(70°C) 50 70 142.62 9.17× 10−4 137

Os resultados obtidos das reações são apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14, em que

é possível observar que o efeito da temperatura na conversão de monômero e nas massas
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molares médias não foi tão pronunciado quanto o efeito da razão nM/nNd e da concen-

tração inicial de nNd. Todos os experimentos alcançaram altas conversões, no final da

polimerização, independente da temperatura, com massas molares médias aproximada-

mente iguais em ambas temperaturas, com exceção do desvio local na massa molar média

mássica da reação MY2(60°C) em 30 minutos, que pode ser atribuído a erro experimental.
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Figura 5.13: Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturass: (a,d,g) nNd = 4.60 × 10−4 mol; (b,e,h) nNd =
2.29× 10−4 mol e (c,f,i) nNd = 9.17× 10−4 mol. nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20.

A razão nM/nNd e a quantidade de nNd, por outro lado, apresentaram efeito expres-

sivo nas massas molares médias, como era esperado. O aumento da razão nM/nNd de 250

para 476, combinado com a diminuição da quantidade de catalisador (de 4.6× 10−4 para

2.29× 10−4 mol), leva ao aumento das massas molares médias, conforme pode ser visto

na Figura 5.13. Esse comportamento se deve à maior quantidade relativa de monômero

em relação ao número de sítios ativos, o que favorece a etapa de reação de propagação de

cadeia. Por outro lado, a diminuição da razão nM/nNd de 250 para 137, junto ao aumento
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da concentração incial de Nd de 4.6× 10−4 para 9.17× 10−4 mol promove a geração de

cadeias curtas devido ao maior número de sítios ativos disponíveis no meio reacional.
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Figura 5.14: Evolução do índice de polidispersão ao longo do tempo para diferentes tem-
peraturas: (a) nNd = 4.60×10−4 mol; (b) nNd = 2.29×10−4 mol e (c) nNd = 9.17×10−4

mol. nCl/nNd = 0.5; nAl/nNd = 20.

A Figura 5.14 mostra que o polimirceno obtido a partir das polimerizações por coor-

denação, realizadas nas diferentes condições experimentais, apresentaram um índice de

polidispersão relativamente alto, suficiente para supor que as reações não foram realiza-

das de acordo com o regime CCTP. Esta suposição foi corroborada ao se traçar a relação

−ln(1−x) ao longo do tempo de polimerização na Figura 5.15, em que pode-se observar

que a conversão de monômero não possui cinética de primeira ordem, como esperado na

polimerização viva (FRIEBE et al., 2002, 2004, 2006). Conforme discutido na seção an-

terior, a relação não linear entre a conversão de monômero e o tempo sugere que há uma

terminação de cadeia irreversível ocorrendo na polimerização (NUYKEN, 2006).
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Figura 5.15: Dependência de−ln(1−x) do tempo de polimerização: (a) nM/nNd = 250,
(b) nM/nNd = 476 e (c) nM/nNd = 137. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5

Nesse contexto, é possível concluir que a razão nM/nNd tem um papel importante

no curso da polimerização por coordenação de mirceno, pois é uma variável influente na

mudança do regime da reação, que pode deixar de ser uma polimerização por transferência

de cadeia coordenativa (experimentos realizados nas condições mostradas na Tabela 5.1) e

passar a ser uma polimerização por coordenação típica (experiências aqui apresentadas).
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Assim, a fim de descrever as reações apresentadas na Tabela 5.5 de maneira adequada,

as etapas de reação referentes à transferência irreversível de cadeia e à desativação do

catalisador foram adicionadas ao modelo, gerando o Modelo III (representado na Tabela

5.6), cujos parâmetros cinéticos foram estimados. Os resultados comparativos do Modelo

III e dos dados experimentais são discutidos na seção a seguir.

Tabela 5.6: Mecanismo cinético proposto para descrever as polimerizações por coordena-
ção de β-mirceno.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IIIPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Pn + R1

Desativação catalítica C∗
kd
−→ Cd

5.2.3.1 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Todo o conjunto de dados experimentais, obtidos a partir das polimerizações por co-

ordenação de mirceno, realizadas nas condições apresentadas na Table 5.5, foi usado para

estimar os parâmetros cinéticos, enquanto o valor da quantidade de DIBAH usado como

CTA foi reconciliado usando um procedimento padrão de reconciliação de dados. As

predições do modelo obtidas para conversões de monômero e massas molares médias,

usando os parâmetros cinéticos estimados, foram traçados com relação às conversões 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 conversão de monômero e de massas molares médias durante as polimeriza-

ções, nas diferentes condições analisadas, apresentando alguns desvios locais, principal-

mente na massa molar média mássica dos experimentos realizados com nM/nNd = 476

e nNd = 2.29 × 10−4 mol. Apesar dos desvios locais, é possível afirmar que o proce-

dimento de estimação foi bem sucedido e que o modelo descreve bem as polimerizações

por coordenação do mirceno, considerando que todos os dados experimentais foram usa-

dos simultaneamente para estimar os parâmetros cinéticos, os quais podem ser utilizados

para descrever o comportamento do sistema em toda a faixa de condições experimentais

investigada.

Os resultados da quantidade reconciliada de DIBAH usado como CTA durante as

polimerizações são traçados em relação à concentração inicial experimental de DIBAH,

na Figura 5.17. Como esperado, os valores de CTA reconciliados foram inferiores ao

valor inicial de DIBAH, e tendem a diminuir com o aumento da razão nM/nNd combinado

com a diminuição da concentração inicial nNd (veja Figura 5.18). Esse comportamento

era esperado, pois a alta concentração de monômero e a baixa concentração de sítios

catalíticos favorecem o mecanismo de propagação de cadeia em detrimento aos efeitos
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Figura 5.16: Evolução da conversão de monômero e das massas molares médias ao longo
do tempo para diferentes temperaturas: (a,d,g) nNd = 4.60 × 10−4 mol; (b,e,h) nNd =
2.29× 10−4 mol e (c,f,i) nNd = 9.17× 10−3 mol. nCl/nNd = 0.5, nAl/nNd = 20.
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de transferência de cadeia, aumentando, assim, o consumo de DIBAH por indesejados

reações.
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Figura 5.18: Dependência de CTA(%) da razão nM/nNd para diferentes temperaturas e
valores de nNd. nAl/nNd = 20, nCl/nNd = 0.5.

Os parâmetros cinéticos estimados das etapas de propagação de cadeia, transferên-

cia de cadeia e de desativação do catalisador são apresentados na Tabela 5.7, em que é

possível observar que os intervalos de confiança dos parâmetros estimados do Modelo

III foram sempre muito estreitos, o que significa que a estimativa foi capaz de capturar

efeitos significativos dos parâmetros no modelo. Além disso, as correlações paramétricas

apresentaram, em sua maioria, valores pequenos, com exceção das fortes correlações en-

tre os parâmetros ηp, φp, ηd e φd, devido ao efeito simultâneo de kp e kd nas distribuições

de massa molar obtidas. Conforme discutido anteriormente, SCHWAAB et al. (2008b)

relatam que a reparametrização da equação de Arrhenius pode não ser suficiente para re-
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duzir a correlação de parâmetros quando múltiplas constantes de velocidade cinética são

usadas para descrever a reação. Nesses casos, os autores sugerem o uso de diferentes

temperaturas de referência para os distintos parâmetros de taxa cinética. No entanto, mais

uma vez, a aplicação desta abordagem está além do propósito do presente estudo.

Tabela 5.7: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.83, estimados para a polimeriza-
ção por coordenação de mirceno para as diferentes condições experimentais apresentadas
na Tabela 5.5.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança ηp φp ηx φx ηd φd

ηp 9.01 8.99 |-| 9.02 1.00 0.49 0.83 0.53 0.97 0.48
φp 27.33 26.44 |-| 28.21 0.49 1.00 0.26 0.62 0.41 0.97
ηx 8.42 8.39 |-| 8.44 0.83 0.26 1.00 0.67 0.84 0.25
φx 56.50 55.09 |-| 57.91 0.53 0.62 0.67 1.00 0.51 0.56
ηd 4.29 4.27 |-| 4.32 0.97 0.41 0.84 0.51 1.00 0.43
φd 28.92 27.13 |-| 30.72 0.48 0.97 0.25 0.56 0.43 1.00

A Tabela 5.7 também mostra que os parâmetros cinéticos estimados, corresponden-

tes às reações de propagação de cadeia e de transferência de cadeia, apresentam ordens

de grandeza aproximadamente semelhantes com os mesmos parâmetros cinéticos esti-

mados nas seções anteriores, enquanto os parâmetros cinéticos da etapa de desativação

catalítica estimados neste estudo apresentaram valores expressivamente superios aos pa-

râmetros previamente estimados, usando dados coletados do estudo cinético realizado em

condição experimental constante. Esse resultado pode ser explicado pelo efeito mais pro-

nunciado da desativação do catalisador nas reações realizadas com maior razão nM/nNd

e menor concentração inicial nNd, como dito anteriormente. As regiões de confiança ba-

seadas nos cálculos de PSO, utilizando quinhentas partículas e realizando mil interações,

são mostradas na Figura 5.19, em que os pontos vermelhos representam os valores dos

parâmetros estimados.

Figura 5.19: Regiões de confiança dos pares de parâmetros cinéticos estimados para as
condições experimentais apresentadas na Tabela 5.5.

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

lores de conversão de monômero e de massas molares médias, nas diferentes condições
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reacionais analisadas, as distribuições de massa molar calculadas pelos modelos (resol-

vendo um número suficientemente alto de equações de balanço de massa para cadeias de

diferentes tamanhos) não representaram as distribuições de massa molar experimentais

apropriadamente, como ser observado na Figura 5.20. No entanto, é possível notar que as

distribuições de massa molar calculadas pelo modelo melhoram gradualmente do Modelo

I para o Modelo II e Modelo III. Neste ponto, ainda não está claro por que essas diferen-

ças ocorrem, pois essas discrepâncias podem ter sido causadas por efeitos cinéticos ou

efeitos de caracterização. No entanto, é evidente que o regime vivo da polimerização via

CCTP impõe dificuldades à descrição adequada da distribuição de massa molar, conforme

foi discutido anteriormente. A análise minuciosa desses aspectos está além do escopo do

presente trabalho e deve ser melhor investigado em um futuro próximo.

(a) Modelo I (b) Modelo II (c) Modelo III

Figura 5.20: Comparação entre distribuição de massa molar experimental e calculada
usando: (a) Modelo I, (b) Modelo II e (c) Modelo III.

Em resumo, os modelos propostos são simples, mas muito robustos, pois foram capa-

zes de descrever a conversão de monômero e as massas molares médias das amostras de

polimirceno produzidas através da polimerização por transferência de cadeia coordenativa

e da polimerização por coordenação, descrevendo com sucesso as trajetórias dinâmicas

das propriedades médias em diferentes condições de reação. Além disso, o método utili-

zado de reconciliação da quantidade de alumínio utilizada como agente de transferência

de cadeia mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a descrição de um mecanismo

complexo e detalhado para as reações paralelas em que o alumínio é envolvido.

5.3 Conclusões Finais

O mecanismo cinético da polimerização por coordenação de β-mirceno em diferen-

tes regimes foi investigado no presente trabalho. Os experimentos foram divididos em

três conjuntos. O primeiro conjunto de polimerizações foi realizado inicialmente em di-

ferentes temperaturas e concentrações iniciais, a fim de analisar as propriedades médias

do polímero no final das reações. A segunda polimerização foi realizada em uma única

condição experimental, visando observar as trajetórias dinâmicas das propriedades do
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polímero durante a reação. Por fim, o último conjunto de polimerizações foi realizado

variando a temperatura, a quantidade inicial de neodímio e as razões de monômero e sítio

ativo, observando a evolução das conversões de monômero e das massas molares médias

do polímero, ao longo do tempo. O primeiro conjunto de polimerizações realizadas com

uma relação nM/nNd menor combinada com uma maior razão nAl/nNd e concentração

inicial de neodímio, produziu polimirceno com baixas massas molares médias e baixos ín-

dices de polidispersão, indicando que ocorrem polimerizações vivas/controladas em todas

as diferentes condições experimentais analisadas. No entanto, o estudo cinético feito no

segundo conjunto de reações forneceu informações dinâmicas sobre a polimerização por

coordenação do mirceno, que sugeriram que ocorreu desativação do catalisador durante

a reação, quando a razão nM/nNd aumentou. Essas suposições foram corroboradas pelo

terceiro conjunto de reações, segundo o qual o polimirceno obtido apresentou um índice

de polidispersão mais elevado, além de massas molares médias maiores, mostrando que a

reação ocorreu em um regime de polimerização por coordenação típica, com transferência

irreversível de cadeia e desativação do catalisador.

O aumento da concentração inicial de monômero, combinado com a diminuição da

quantidade inicial de neodímio, altera drasticamente a polimerização viva, promovendo

mudanças em suas trajetórias dinâmicas. Essas variáveis podem alterar a reação de β-

mirceno realizada utilizando o sistema catalítico ternário NdV3/Me2SiCl2/DIBAH, mu-

dando o regime da reação que pode deixar de ser polimerização por transferência de ca-

deia coordenativa e passar a ser polimerização por coordenação típica. A concentração

inicial de DIBAH também tem um papel importante no controle da polimerização. O

aumento da relação alumínio e neodímio promoveu a formação de cadeias com massas

molares médias menores e a formação de cadeias adicionais por sítio ativo na polimeriza-

ção de mirceno via CCTP.

Três mecanismos cinéticos simples e robustos (Modelo I, II e III) foram propostos

para descrever as propriedades médias do polimirceno produzido por polimerizações por

coordenação, nas diferentes condições de reação analisadas. Os modelos mostraram-se

capazes de representar os diferentes regimes de polimerização, estimando-se os parâme-

tros cinéticos e as concentrações iniciais de DIBAH atuando como agente de transferência

de cadeia. As estimativas da quantidade de DIBAH usada como CTA foi realizada por

meio de um procedimento de reconciliação padrão, que mostrou ser uma ferramenta pro-

missora para evitar o uso de mecanismos complexos necessários para descrever os papéis

do DIBAH como ativador de sítios e removedor de impurezas. De acordo com o procedi-

mento de reconciliação, apenas uma fração dos valores iniciais de DIBAH (abaixo de 60

%) é usada como agente de transferência em cadeia.

Embora existam desvios significativos entre as distribuições de massa molar experi-

mental e calculadas, principalmente no regime CCTP, os modelos propostos representam

adequadamente as propriedades médias de polimirceno em todas as condições experimen-
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tais. A avaliação dos aspectos dinâmicos da polimerização por coordenação de mirceno

foi extremamente importante para a decisão de incluir as etapas de desativação catalítica

e de transferência irreversível de cadeia, no mecanismo cinético.
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Capítulo 6

Polimerização por Coordenação de

β-Farneceno

Neste capítulo, são apresentados resultados obtidos das polimerizações por coor-

denação de β-farneceno utilizando o sistema catalítico Ziegler-Natta composto por

NdV3/DIBAH/Me2SiCl2. Inicialmente é feita uma introdução sobre o estado da arte das

polimerizações por coordenação de farneceno, em seguida são apresentados os resulta-

dos obtidos a partir do estudo acerca dessas reações. Os parâmetros cinéticos necessários

para simular as reações são estimados, e a quantidade de DIBAH usado como agente de

transferência de cadeia é obtido por uma estratégia de reconciliação de dados, haja vista

que este composto pode participar de reações colaterais, como mencionado em capítulos

anteriores. Vários experimentos foram realizados em diferentes condições, a fim de ava-

liar o impacto de variáveis-chave de operação no controle da conversão de monômero e

das massas molares médias. Esses e outros aspectos serão discutidos nas seções a seguir.

6.1 Introdução

Os estudos a respeito da polimerização de β-farneceno são muito recentes. Por isso,

não é possível encontrar na literatura grande variedade de técnicas de polimerização apli-

cadas a esse monômero renovável, como encontramos de mirceno. SAHU and BHOW-

MICK (2019) analisaram a polimerização em emulsão de β-farneceno. No entanto, sabe-

se que, embora o β-farneceno possa polimerizar, a síntese desse politerpeno com alta

performace requer controle sobre a sua microestutura (BAHENA et al., 2020), o qual só é

possível por meio da polimerização aniônica (WAHLEN et al., 2020), polimerização ra-

dicalar mediada por nitróxido (LUK and MARÍC, 2021a; LUK and MARIĆ, 2019; LUK

and MARIC, 2021b; LUK et al., 2021c) e polimerização por coordenação (BAHENA

et al., 2020; DÍAZ DE LEÓN 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 polimerização de farneceno e a copolimerização desse

monômero com outros monômeros, como estireno e etileno, aplica a técnica de polime-

rização por coordenação, utilizando diferentes sistemas catalíticos, como catalisadores à

base de ferro (JING et al., 2020; RAYNAUD et al., 2012; ZHU et al., 2021), de titânio

(LAMPARELLI et al., 2020) e de neodímio (BAHENA et al., 2020; DÍAZ DE LEÓN

et al., 2018; LAUR et al., 2017). Em todos os casos, foram registradas elevadas ativi-

dades catalíticas e polímeros com alta estereosseletividade, ricos em espécies 1,4-cis ou

1,4-trans.

Embora os estudos disponíveis na literatura tenham contribuído para o entendimento

do processo de polimerização por coordenação de farneceno, especialmente no que diz

respeito ao desempenho dos sistemas catalíticos e os efeitos que variáveis importantes do

processo, tais como temperatura e concentrações iniciais, exercem sobre o polímero final

obtido, não existe disponível na literatura qualquer trabalho que proponha modelagem

mecanística que descreva as polimerizações por coordenação de β-farneceno .

Logo, o presente trabalho desenvolve modelo matemático baseado no método dos

momentos para descrever as polimerizações por coordenação de β-farneceno. Para tanto,

foram realizadas diversas polimerizações de farneceno em diferentes condições experi-

mentais de temperatura e concentrações iniciais de monômero, catalisador e cocatalisador.

Dados de conversão de monômero e massas molares médias foram coletados ao longo das

reações. Os resultados obtidos através do estudo são apresentados nas seções a seguir.

6.2 Resultados e Discussões

6.2.1 Análise da influência de variáveis na polimerização por coor-

denação de β-farneceno

Uma série de polimerizações por coordenação de β-farneceno foram realizadas,

abrangendo ampla faixa de condições experimentais, com o objetivo de investigar a in-

fluência de variáveis-chave de operação no controle da polimerização. Os ensaios foram

realizados em diferentes condições de temperatura, concentração inicial de neodímio, e

razões molares de alimentação de monômero e neodímio, e alumínio e neodímio, con-

forme mostra a Tabela 6.1. As reações expressas como F1(60°C) até F5(2−70°C) na Ta-

bela 6.1 foram conduzidas com amostras coletadas apenas no final da reação, ao passo

que o experimento FA1 foi realizado avaliando a cinética da reação, por meio da coleta

de amostras ao longo da reação, em intervalos de tempo pré-estabelecidos, com o intuito

de avaliar a trajetória dinâmica das reações. Todas as reações foram realizadas com razão

cloro/neodímio igual a 0.5, uma vez que este valor favorece a formação de um único tipo

de espécie catalítica, diminuindo a formação de espécies heterogêneas no meio (GÓMEZ

et al., 2016), além de ter promovido a polimerização de isopreno e β-mirceno com boa
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atividade catalítica e elevada conversão de monômero.

Tabela 6.1: Condições experimentais das polimerizações por coordenação de β-farneceno
(nCl/nNd = 0.5).

Experimento
Tempo Temperatura Volume total nNd nM/nNd nAl/nNd(min) (°C) (mL) (mol)

F1(60°C) 45 60 169.3 6.89× 10−4 150 15
F1(70°C) 30 70 169.3 6.89× 10−4 150 15
F2(60°C) 45 60 172.7 6.89× 10−4 150 20
F2(70°C) 30 70 172.7 6.89× 10−4 150 20
F3(60°C) 60 60 176.2 6.89× 10−4 150 25
F3(70°C) 45 70 176.2 6.89× 10−4 150 25
F4(60°C) 30 60 179.6 6.89× 10−4 150 30

F5(1−70°C) 45 70 167.2 3.98× 10−4 250 25
F5(2−70°C) 30 70 167.2 3.98× 10−4 250 25

FA1 45 70 167.2 3.98× 10−4 250 25

Os valores finais de conversão de monômero, índice de polidispersão e massas mo-

lares médias dos polifarnecenos obtidos nos experimentos F1 a F5 são apresentados

nas Figuras 6.1 e 6.2. Em todos os experimentos, a conversão de monômero atin-

giu valores próximos a 100 %, em tempos curtos de reação, o que evidencia a ele-

vada performance das polimerizações de farneceno utilizando o sistema catalítico ter-

nário NdV3/DIBAH/Me2SiCl2. GONZÁLEZ-ZAPATA et al. (2020) obtiveram resulta-

dos semelhantes utilizando o mesmo sistema catalítico empregado neste trabalho. Além

disso, na literatura existem trabalhos que evidenciam a alta reatividade do farneceno,

empregando-se diferentes sistemas catalíticos para homopolimerização e copolimeriza-

ção deste monômero renovável (BAHENA et al., 2020; ZHU et al., 2021).

O índice de polidispersão do polímero obtido, por outro lado, apresentou variabili-

dade de acordo com as condições experimentais. Nas reações em que a razão nAl/nNd

empregada foi maior (F3, F4 e F5), o índice de polidispersão observado foi menor, o que

era esperado, tendo em vista o importante papel do DIBAH como agente de transferência

de cadeia, responsável por controlar a reação. Ao observar as reações conduzidas com

mesma razão nAl/nNd = 25 e diferentes quantidades de neodímio e razão monômero ca-

talisador (experimentos F3 e F5), nota-se que o aumento na concentração de monômero

combinado com a diminuição de catalisador levou à formação de polímeros com maiores

massas molares médias. Porém, o controle sobre a polimerização foi mantido, tendo em

vista os valores dos índices de polidispersão mantidos aproximadamente iguais.

As massas molares médias do polifarneceno obtido aumentam à medida em que a

razão nAl/nNd diminui, bem como com o aumento na concentração inicial de monômero,

como pode ser observado na Figura 6.2. Tal comportamento é esperado, pois a maior

quantidade de monômero disponível e a menor concentração de agente de transferência

de cadeia presentes no meio reacional favorecem o crescimento da cadeia polimérica.
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(a) 60 °C (b) 70 °C

(c) 60 °C (d) 70 °C

Figura 6.1: Conversão de monômero e índice de polidispersão do polifarneceno obtido
nas condições experimentais apresentadas na Tabela 6.1.

A relação entre a massa molar média numérica e a razão nAl/nNd é apresentada na

Figura 6.3, em que é possível observar o efeito de transferência de cadeia provocado

pelo agente de transferência de cadeia sobre a cadeia viva polimérica. O aumento na

razão nAl/nNd levou à diminuição na massa molar média numérica, haja vista que na

etapa de transferência de cadeia o polímero vivo propagante transfere radical e passa a ser

polímero morto. De acordo com as propriedades do polifarneceno obtido, as variações

na temperatura de 60 °C para 70 °C não afetaram significativamente o andamento das

polimerizações. Este comportamento também foi observado durante as polimerizações

de isopreno e mirceno conduzidas neste trabalho.

Como tem sido discutido ao longo deste trabalho, o estudo cinético das polimeriza-

ções por coordenação de isopreno, β-mirceno e β-farneceno é importante para entender

o comportamento dessas reações, e assim poder propôr modelos para essas reações e

caracterizá-las como polimerizações por transferência de cadeia coordenativa (CCTP)

ou polimerizações por coordenação típicas. Neste sentido, foi realizado o estudo ci-

nético da polimerização de farneceno FA1, na temperatura de 70 °C, com razão molar

nCl/nNd = 0.5, nNd = 3.98× 10−4 mol, nM/nNd = 250 e nAl/nNd = 25, conforme

mostra a Tabela 6.1.

As trajetórias dinâmicas das propriedades do polifarneceno obtido na reação FA1 são
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(a) 60 °C (b) 70 °C

(c) 60 °C (d) 70 °C

Figura 6.2: Massa molar média numérica e massa molar média mássica do polifarneceno
obtido nas diferentes condições experimentais apresentadas na Tabela 6.1.

Figura 6.3: Dependência de Mn da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e valores
de nNd. nM/nNd = 150.

apresentadas na Figura 6.4, em que é possível observar crescimento das massas molares

médias mássica e numérica, ao longo do tempo, enquanto o índice de polisdispersão é

mantido baixo (< 2.0) durante toda a reação. A massa molar média mássica apresenta um

valor acima da trajetória esperada, possivelmente em decorrência de erro experimental.

Ao final da reação, a conversão de monômero é aproximadamente igual a 100 %.

As distribuições de massa molar medidas a partir das amostras coletadas durante a
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Figura 6.4: Dinâmica da polimerização por coordenação de farneceno do experimento
FA1: (a) conversão de monômero; (b) índice de polidispersão; (c) massa molar média
mássica e (d) massa molar média numérica. (PR = regressão polinomial, ED = dado
experimental).

polimerização FA1 são apresentadas na Figura 6.5. É possível notar que o deslocamento

da MWD no sentido do crescimento da cadeia é quase imperceptível, à medida em que a

reação avança de 10 minutos a 45 minutos, havendo quase uma sobreposição entre as cur-

vas. Este é um comportamento diferente das curvas de MWD obtidas nas polimerizações

vivas/controladas, em que se observa deslocamento das curvas para a direita, em decor-

rência do crescimento linear da massa molar média com a conversão de monômero (DAI

et al., 2017; FAN et al., 2010; WANG et al., 2013). Além disso, nota-se que, embora as

curvas de distribuição de massa molar obtidas da polimerização de farneceno sejam uni-

modais, são relativamente largas, indicando, mais uma vez, que pode não estar ocorrendo

polimerização viva via CCTP, mas tão somente polimerização por coordenação regular.

Conforme discutido em capítulos anteriores, uma forma eficiente de avaliar se a poli-

merização por coordenação ocorre em regime CCTP é por meio do ajuste da relação linear

entre Mn e conversão de monômero, bem como de conversão de monômero ao longo do

tempo. Os resultados desses ajustes para a reação FA1 são apresentados na Figura 6.6, em

que se observa que a cinética de primeira ordem representa bem a conversão de monô-

mero, ao passo que a massa molar média numérica não cresce linearmente com a con-

versão de monômero. Este comportamento está de acordo com o observado nos estudos
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Figura 6.5: Distribuição de massa molar da polimerização por coordenação de farneceno
FA1, ao longo do tempo.

cinéticos das polimerizações de mirceno anteriores, em que se concluiu que o aumento da

razão nM/nNd e a diminuição da quantidade inicial de neodímio promoveram a geração

de efeitos de desativação catalítica e de transferência de cadeia irreversível, desviando a

trajetória da polimerização do regime CCTP para polimerização por coordenação comum

com um sítio ativo. Tais resultados foram atribuídos à natureza do monômero empregado,

que é uma mistura de β-mirceno e seus isômeros, tal como o farneceno, que é composto

de um mistura de β-farneceno e seus isômeros. Além disso, esses monômeros de origem

renovável possuem impurezas resultantes de sua origem natural (YAO and TANG, 2013),

as quais expõem o meio reacional a efeitos indesejados (BAHENA et al., 2020).
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Figura 6.6: Estudo cinético da polimerização por coordenação de farneceno FA1: (a)
dependência de Mn da conversão de monômero e (b) perfil de ln(1 − x) ao longo do
tempo. (LR = regressão linear, ED = dado experimental)

Dessa forma, a partir das observações realizadas a respeito das polimerizações por

coordenação de farneceno foi possível propor o Modelo IV para descrever essas polime-

rizações de maneira adequada, e assim estimar os parâmetros cinéticos envolvidos por

meio do procedimento de estimação de parâmetro com reconciliação da quantidade de
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DIBAH utilizado como agente de transferência de cadeia. Os resultados dessas análises

são apresentados na seção a seguir.

6.2.1.1 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

Diante do que foi exposto na seção anterior, pode-se concluir que as polimerizações

de farneceno utilizando o sistema catalítico NdV3/DIBAH/Me2SiCl2 apresentaram um

certo de grau de controle sobre a sua trajetória, que pode ser atribuído à transferência de

cadeia para o centro ativo do DIBAH, o qual atua também como agente de transferência

de cadeia. No entanto, os resultados obtidos não apontam para polimerizações via CCTP,

uma vez que em muitos casos o índice de polidispersão atingiu valores superiores a 2.0, e

o estudo cinético demonstrou que a massa molar média numérica não cresce linearmente

com o aumento da conversão. Segundo destacaram HUSTAD et al. (2008), em seu estudo

exploratório acerca dos efeitos da reversibilidade da transferência de cadeia em polimeri-

zações por coordenação de olefinas, o índice de polidispersão atinge valores maiores do

que 2 quando há rápida transferência de cadeia inicial, levando ao esgotamento da con-

centração de CTA, o que faz com que as transferências irreversíveis e as terminações de

cadeia passem a ser dominantes durante a polimerização.

Logo, neste trabalho, considera-se que as polimerizações de farneceno acontecem

conforme regime de polimerização por coordenação típica, apresentando etapa de trans-

ferência de cadeia irreversível para o agente de transferência de cadeia, o DIBAH. Em

vista disso, o Modelo IV (representado na Tabela 6.2) foi proposto para descrever todas as

polimerizações por coordenação de trans-β-farneceno apresentadas na Tabela 6.1. Além

disso, fez-se a estimação dos parâmetros referentes às constantes cinéticas das etapas de

propagação (Θp) e de transferência de cadeia para CTA (Θx). A quantidade de DIBAH

utilizado como agente de transferência de cadeia foi estimado, por meio de procedimento

de reconciliação, conforme explicado anteriormente.

Tabela 6.2: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização por coordenação
de trans-β-farneceno.

Iniciação C∗ + M
k1

−→ R1

Modelo IVPropagação Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kx
−→ Pn + C∗

É importante destacar que o aumento na razão nM/nNd combinado com a diminui-

ção da quantidade de neodímio provocaram reações indesejadas de desativação catalítica

e transferência irreversível nas polimerizações anteriores de β-mirceno; porém, a desa-

tivação catalítica não parece ocorrer nas polimerizações de trans-β-farneceno, conforme

mostram os resultados abaixo. BAHENA et al. (2020) também relataram o favorecimento

do efeito de desativação catalítica por parte do β-mirceno, em detrimento ao β-farneceno,
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ao realizar a polimerização in situ desses monômeros, utilizando o mesmo sistema ca-

talítico ternário do presente trabalho (NdV3/DIBAH/Me2SiCl2) com modificadores de

superfície de óxido de grafeno. Os autores sugerem que o maior volume estérico da mo-

lécula do trans-β-farneceno previne o processo de desativação catalítica, o qual é mais

pronunciado nas polimerizações conduzidas com β-mirceno, que por sua vez, apresenta

menor volume estérico.

(a) (b)

(c)

Figura 6.7: Comparação entre valores experimentais e calculados: (a) massa molar média
mássica; (b) massa molar média numérica e (c) conversão de monômero, para as condi-
ções experimentais apresentadas na Tabela 6.1. (MP = predição do modelo)

A Figura 6.7 mostra que o Modelo IV se ajusta bem aos dados experimentais, repre-

sentando de maneira satisfatória os dados de conversão de monômero e de massas molares

médias, em todos os casos, com exceção da massa molar média mássica predita do expe-

rimento F1(60°C), que apresentou um desvio local com relação ao Mw experimental. Os

valores de CTA calculados são apresentados na Figura 6.8, em que é possível observar

que o valor de CTA calculado é sempre menor do que a quantidade inicial de DIBAH

utilizado, como era esperado, pela atuação deste composto também como cocatalisador e

agente limpante do meio reacional.

Os parâmetros estimados são apresentados na Tabela 6.3, em que se observa um inter-

valo de confiança estreito dos parâmetros, bem como baixo valor de correlação paramé-
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Figura 6.8: Comparação entre concentração de DIBAH experimental e os valores recon-
ciliados de CTA, nas condições experimentais apresentadas na Tabela 6.1. (ED = dado
experimental, RE = reconciliado)

trica, indicando que a estimação foi bem sucedida. A região de confiança dos parâmetros

estimados por meio do PSO, utilizando quinhentas partículas e realizando mil interações,

é apresentada na Figura 6.9, em que o ponto vermelho representa o valor do parâmetro

estimado.

Os valores estimados das constantes kp e kx indicam que as etapas de propagação de

cadeia e de transferência de cadeia para CTA ocorrem com taxas aproximadamente iguais,

dependendo da quantidade de monômero e de DIBAH presentes no meio. Considerando

que a concentração inicial de monômero utilizado neste trabalho pode ser até dez vezes

maior do que a concentração de DIBAH, o qual ainda participa de reações paralelas de

ativação de sítio e de resgate de impurezas, pode-se inferir que, embora a transferência de

cadeia ocorra desde o início da polimerização, ela não é suficiente para controlar a reação

devido ao esgotamento da concentração de CTA e à consequente predominância da etapa

de propagação de cadeia, que fazem com que a reação ocorra como uma polimerização

por coordenação típica. Tal comportamento justifica os índices de polidispersão medidos

maiores ou iguais a 2.0 em altas conversões e as distribuições de massa molar largas

(HUSTAD et al., 2008).

Tabela 6.3: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.87, estimados das polimerizações
por coordenação de β-farneceno realizadas nas condições experimentais apresentadas na
Tabela 6.1

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança Θp Θx

Θp 6.664 6.663 |-| 6.665 1.00 -0.17
Θx 6.056 6.051 |-| 6.061 -0.17 1.00

O percentual de DIBAH usado como CTA, dado pela razão entre a concentração de

CTA reconciliada e a quantidade experimental inicial de DIBAH, pode ser correlacionado
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Figura 6.9: Região de confiança para o par de parâmetros estimados nas condições expe-
rimentais apresentadas na Tabela 6.1.

com a razão nAl/nNd e o valor de nNd como mostra a Figura 6.10. O aumento da razão

nAl/nNd para uma mesma concentração inicial de Nd (experimentos F1(60°C) a F4(60°C))

leva ao aumento da quantidade de alumínio atuando como CTA. Logo, pode-se concluir

que, à medida que quantidades adicionais de DIBAH são adicionadas ao meio reacional,

frações maiores de DIBAH participam do mecanismo de transferência de cadeia, como

esperado, mesmo com a competição entre a reação do CTA e outras reações paralelas.

Este resultado está de acordo com o estudo relatado anteriormente sobre a polimerização

por transferência de cadeia coordenativa de isopreno e mirceno.
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Figura 6.10: Dependência de CTA(%) da razão nAl/nNd para diferentes temperaturas e
valores de nNd e nM/nNd.

Comparando experimentos com a mesma razão nAl/nNd (F3(60°C), F3(70°C),

F5(1−70°C) e F5(2−70°C)) na Figura 6.10, é possível observar que a diminuição da quanti-

dade de Nd combinado com o aumento da razão nM/nNd leva à diminuição da quantidade

reconciliada de alumínio atuando como CTA. Este resultado sugere que quantidades adici-

onais de monômero combinados com a baixa concentração inicial de neodímio favorecem

a etapa do mecanismo de propagação de cadeia, resultando em uma fração menor de alu-
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mínio usado como CTA. Esta observação foi corroborada pelas massas molares médias

dos polifarnecenos produzidos, apresentados na Figura 6.2. Ao comparar experimentos

que ocorrem com mesma temperatura, razão nAl/nNd e tempo final de reação (experimen-

tos F3(70°C) e F5(1−70°C)), percebe-se que o aumento da razão nM/nNd combinado com a

diminuição da concentração inicial de Nd leva ao aumento das massas molares médias do

polímero, mantendo as altas conversões. O efeito inverso foi observado quando excesso

de sítio ativo foi adicionado ao meio de reação, promovendo a produção de polímeros com

cadeias curtas devido à interação entre os sítios ativos e o monômero livre por iniciação

rápida (FAN et al., 2010; REN et al., 2007; WANG et al., 2012). Este comportamento

também está de acordo com o estudo relatado anteriormente sobre a polimerização por

transferência de cadeia coordenativa de mirceno.

Na Figura 6.11 estão representadas curvas de distribuição de massa molar medidas e

preditas pelo modelo, resolvendo um número suficientemente alto de equações de balanço

de massa para cadeias de diferentes tamanhos, para as diferentes condições experimentais

utilizadas no presente trabalho. Como pode ser observado na Figura 6.11, as distribuições

de massa molar calculadas pelo modelo não representaram as distribuições de massa mo-

lar experimentais apropriadamente. Conforme foi discutido em seções anteriores, ainda

não está claro o motivo para tais discrepâncias ocorrerem, podendo ser devido a efeitos

cinéticos não abordados no modelo cinético simplificado, ou efeitos de caracterização do

polímero formado. A análise minuciosa desses aspectos está além do escopo do presente

trabalho e deve ser melhor investigado em um futuro trabalho.
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Figura 6.11: Comparação entre distribuição de massa molar experimental e calculada nas
condições experimentais: (a) F1(60°C) e (b) FA1(45min).

Finalmente, pode-se concluir que o Modelo IV foi capaz de descrever a conversão de

monômero e as massas molares médias das amostras de polifarneceno produzidas através

da polimerização por coordenação, descrevendo com sucesso as trajetórias dinâmicas das

propriedades médias em diferentes condições de reação. Mais uma vez, o modelo simples

proposto se mostrou muito robusto, e o método utilizado de reconciliação da quantidade

de CTA mostrou-se uma ferramenta poderosa para evitar a descrição de mecanismos com-
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plexos das reações paralelas em que o alumínio é envolvido.

6.3 Conclusões Finais

No presente trabalho, foi proposto, pela primeira vez, mecanismo cinético para descre-

ver a polimerização por coordenação de β-farneceno. Os experimentos foram realizados

em dois conjuntos. O primeiro conjunto de polimerizações foi realizado inicialmente em

diferentes temperaturas (60 e 70 °C), e diferentes quantidades de neodímio (6.89× 10−4

e 3.98× 10−4 mol), razões de monômero e sítio ativo (150 e 250), e razões de alumínio e

sítio ativo (15, 20, 25 e 30), a fim de analisar as propriedades médias do polímero no final

das reações. A segunda série de polimerização foi um estudo cinético realizado na tempe-

ratura de 70 °C, quantidade de neodímio de 3.98× 10−4, razão de monômero e sítio ativo

de 250 e razão de alumínio e sítio ativo de 25, visando observar as trajetórias dinâmicas

das propriedades do polímero durante a reação. Em todos os experimentos adotou-se a

razão nCl/nNd = 0.5.

O primeiro conjunto de polimerizações atingiu altas conversões, em todas as diferen-

tes condições experimentais, enquanto as massas molares médias e o índice de polidisper-

são variaram de acordo com as concentrações iniciais de monômero, alumínio e neodímio

empregadas. Nas reações em que a razão nAl/nNd utilizada foi maior, as massas molares

médias diminuíram, bem como o índice de polidispersão, como consequência do efeito

controlador do DIBAH que atua como agente de transferência de cadeia. No entanto, em

aproximadamente 80 % dos casos o índice de polidispersão foi maior ou igual a 2.0. Por

outro lado, o aumento na razão nM/nNd, combinado com a diminuição na quantidade

inicial de neodímio, gerou polímeros com maiores massas molares médias e índice de

polidispersão, em decorrência do favorecimento da etapa de propagação de cadeia, em

detrimento à etapa de transferência de cadeia para o CTA. No segundo conjunto de expe-

rimentos, também observou-se alta conversão de monômero e aumento progressivo das

massas molares médias, enquanto o índice de polidispersão é mantido em valores relativa-

mente baixos. No entanto, observou-se que a relação entre Mn e conversão de monômero

foi não-linear, indicando que ocorre transferência de cadeia irrerversível para o CTA.

Logo, considerando os altos índices de polidispersão (>2.0) e as características de

transferência de cadeia irreversível apontadas, foi proposto o Modelo IV para descrever

todos os conjuntos de polimerizações, realizadas em diferentes condições experimentais.

Para tanto, as constantes cinéticas kp e kx foram estimadas, assim como a quantidade de

DIBAH utilizado como agente de transferência de cadeia. O Modelo IV se mostrou capaz

de representar as diferentes condições 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 transferência de cadeia para

CTA e de propagação podem ocorrer de maneira concomitante, desde o início da reação,
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sendo a etapa de transferência de cadeia dependente do esgotamento da quantidade de

CTA no meio, o qual leva à predominância da etapa de propagação, consequentemente,

à perda de controle da reação. Por esse motivo, percebe-se altos índices de polidispersão

em maiores conversões e distribuições de massa molar largas.

Finalmente, pode-se concluir que o modelo simples proposto é robusto e repre-

senta de forma satisfatória as polimerizações por coordenação de trans-β-farneceno re-

alizadas em diferentes condições experimentais, utilizando o sistema catalítico ternário

NdV3/DIBAH/Me2SiCl2. Mais uma vez, o procedimento de reconciliação da quanti-

dade de DIBAH utilizado como CTA se mostrou uma ferramenta importante para evitar

etapas complexas de modelagem da polimerização deste monômero de origem natural.
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Capítulo 7

Polimerização Radicalar Mediada por

Nitróxido de Estireno

Neste capítulo, são apresentados os resultados obtidos das polimerizações radicalares

mediadas por nitróxido de estireno, em diferentes condições experimentais de tempera-

tura e relação TEMPO/INICIADOR. Inicialmente, é feita uma introdução sobre o estado

da arte da modelagem das polimerizações de estireno via NMRP. Em seguida, são apre-

sentados os resultados experimentais e simulados obtidos a partir do estudo acerca dessas

reações. Os parâmetros cinéticos necessários para simular as reações são estimados. Es-

ses e outros aspectos serão discutidos nas seções a seguir.

7.1 Introdução

Na literatura, existem diversos estudos que avaliam a polimerização de estireno via

NMRP em massa (DEVONPORT et al., 1997; FUKUDA et al., 1996; GALHARDO and

LONA, 2009; NABIFAR et al., 2009), em solução (BURGUIÈRE et al., 2001; LEFAY

et al., 2006; ROSENFELD et al., 2007) e em emulsão (CANO-VALDEZ et al., 2017;

ZAPATA-GONZÁLEZ et al., 2011). No que diz respeito à modelagem deste processo,

podem ser encontrados diversos trabalhos na literatura que desenvolveram modelos para

a polimerização 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

reação por difusão, comparando o desempenho dos inciadores BPO e AIBN. Os auto-

res concluíram que o efeito de controle da difusão não traz grandes benefícios e que o

AIBN permite maiores taxas de polimerização. O efeito de difusão é menos importante

por conta de redução dos efeitos associados às taxas de terminação, mais susceptíveis ao

efeito gel (ROA-LUNA et al., 2008). ROA-LUNA et al. (2008) realizaram experimen-

tos na presença de pré-polímeros de diferentes massas molares, em diferentes proporções

e temperaturas, com o objetivo de promover aumento da viscosidade do meio e visua-
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lizar mais claramente o possível efeito difusivo na reação. Mais uma vez, chegou-se à

conclusão que considerar tal fenômeno na modelagem do processo não traz grandes con-

tribuições, confirmando as observações

No que diz respeito à modelagem da polimerização de estireno via NMRP em solu-

ção, existem alguns trabalhos clássicos, como o estudo de ZHANG and RAY (2002a), em

que foram desenvolvidos modelos para descrever a homopolimerização e copolimeriza-

ção via NMRP e via RAFT de estireno e acrilato de butila em solução, em processos com

diferentes regimes de operação: batelada, semi-batelada e CSTR. Os estudos validaram

os modelos com dados experimentais. Os autores também avaliaram a influência de variá-

veis operacionais como a relação [TEMPO]/[INICIADOR], a temperatura, a presença

de iniciador e o tempo de residência no sistema. Neste trabalho, mostrou-se que é pos-

sível provocar um efeito indutivo no sistema reacional (baixa taxa de reação) quando se

adiciona excesso de TEMPO. Provou-se também a existência da iniciação térmica nesse

sistema a altas temperaturas e a influência do modo de operação do reator sobre as pro-

priedades do polímero formado. Tendo em vista esta última observação, os autores deram

continuidade ao estudo, em um reator tubular, a fim de avaliar sob que condições este

tipo de reator pode ser melhor candidato para conduzir reações via NMRP, uma vez que

já se tem conhecimento do potencial deste tipo de operação para alcançar alto nível de

produção (ZHANG and RAY, 2002b). ZHANG and RAY (2002b) avaliaram ainda a ho-

mopolimerização e a copolimerização em blocos de estireno e acrilato de butila, variando

o tipo de operação e a conformação dos reatores. Observou-se que é possível produzir co-

polímero uniforme com baixo PDI, alimentando o monômero mais reativo em diferentes

estágios do reator tubular.

ASTEASUAIN et al. (2011) também desenvolveram um modelo matemático para

a homopolimerização e a copolimerização de estireno, AMS e MMA via NMRP, em

solução, em reator tubular, cuja operação com alimentação lateral possibilitou a produção

de polímeros com diferentes estruturas e propriedades. O modelo em estado estacionário

foi capaz de reproduzir as distribuições de massas molares e de composição do copolímero

medidas experimentalmente. Para descrever a MWD, utilizou-se a técnica da função de

geratriz de probabilidades (em inglês, propability generating functions, pgf), a qual se

baseia na transformação das infinitas equações de balanço de massa para o domínio da

pgf, obtendo-se um sistema mais simples de equações e que descreve a transformada pgf

da distribuição (ASTEASUAIN and BRANDOLIN, 2010).

LEME (2015) também estudou a homopolimerização e a copolimerização em solução

de estireno, AMS e MMA em reator tubular, variando os modos de alimentação do co-

monômero, tendo sido comprovada a importância deste tipo de operação do reator tubular

para produzir polímeros com características previamente determinadas. A autora também

destacou que a presença de AMS na etapa principal de formação das cadeias vivas inibe a

copolimerização, pois este composto, junto ao TEMPO, gera espécies estáveis, cujo acú-
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mulo provoca o efeito do radical persistente no meio reacional. Em contrapartida, a adição

de MMA não gerou mudanças tão significativas quanto a adição 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 razão [TEMPO]/[INICIADOR] e assim deslocar o equilíbrio para a formação de ra-

dicais ativos. Neste trabalho, ainda foram desenvolvidos modelos da homopolimerização

e da copolimerização de estireno, AMS e MMA e alguns parâmetros foram estimados,

tendo sido comprovado que muitos parâmetros da literatura não se adequavam ao referido

sistema. Por fim, obtiveram polímeros com altas conversões e baixos PDI, além de copo-

límeros em blocos, comprovando a eficiência da operação deste tipo de reação em reator

tubular.

Em particular, alguns poucos trabalhos realizaram a estimação das constantes cinéti-

cas das etapas de captura e descaptura da polimerização de estireno via NMRP, em massa,

utilizando aproximação linear para o cálculo da conversão de monômero (FUKUDA et al.,

1996; GRESZTA and MATYJASZEWSKI, 1996). Até onde se sabe, apenas BECKWITH

et al. (1992) realizaram a estimação dos parâmetros cinéticos da Equação de Arrhenius

para as constantes kcap e kuncap, 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 estimação do fator de correção dessas constantes disponíveis na literatura.

Logo, no presente trabalho, faz-se, pela primeira vez, um estudo rigoroso acerca da es-

timação dos parâmetros cinéticos da equação de Arrhenius reparametrizada das constantes

cinéticas referentes às etapas de captura e descaptura do radical polimérico, que ocorrem

na polimerização de estireno via NMRP, em solução. São mostrados, também, alguns

resultados comparativos entre o modelo e dados experimentais da polimerização de esti-

reno via NMRP, em diferentes condições de temperatura e relação [TEMPO]0/[BPO]0.

As propriedades comparadas foram a conversão, obtida experimentalmente por gravime-

tria, e a distribuição de massa molar, obtida experimentalmente por meio de análise feita

em GPC.

7.2 Resultados e Discussão

7.2.1 Análise da influência das variáveis na polimerização de estireno

via NMRP

Polimerizações de estireno em solução via NMRP foram realizadas mudando a con-

centração inicial de agente controlador e a temperatura da reação, como mostra a Tabela

7.1. As condições experimentais adotadas neste trabalho foram baseadas no trabalho de

LEME (2015), em que a autora obteve poliestireno com conversão aproxidamante igual a

60 % e PDI igual a 1.2, em 6 h de reacão, ao realizar a polimerização de estireno em solu-
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ção de tolueno (80/20 m/m) via NMRP, em batelada, utilizando como agente controlador

o TEMPO e como iniciador o BPO, com razão molar [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8, na tem-

peratura de 135 °C. Diante das boas propriedades alcançadas pela autora, os valores de

concentrações iniciais foram adotados, bem como a temperatura. Porém, tendo em vista

a influência da relação [TEMPO]0/[BPO]0, apontada por ZHANG and RAY (2002a),

sobre o mecanismo cinético e, consequentemente, sobre as propriedades do produto fi-

nal, decidiu-se variar esta relação a fim de averiguar essa influência experimentalmente, e

também para fins de estimação dos parâmetros cinéticos da etapa de captura por TEMPO.

Além disso, ZHANG and RAY (2002a) também apontaram a influência da temperatura

sobre a polimerização de estireno via NMRP, tendo observado aumentos consideráveis na

conversão, que passou de aproximadamente 30 % para 70 %, ao aumentar a temperatura

de reação de 115 °C para 135 °C. Os autores atribuem este efeito ao fato do estireno so-

frer iniciação térmica, mesmo em polimerização controlada, quando esta é feita em altas

temperaturas. Com isso, o presente trabalho também variou a temperatura do sistema,

pretendendo estudar o efeito da variação da temperatura sobre o sistema, além de fazê-lo

para efeito de estimação de parâmetros cinéticos.

Tabela 7.1: Condições experimentais das homopolimerizações de estireno via NMRP em
solução de tolueno (80/20 m/m). (V = 24 mL)

Experimento
Estireno Tolueno BPO

[TEMPO]0/[BPO]0
Temperatura

(mol L−1) (mol L−1) (mol L−1) (°C)
ST120−1.6 6.57 1.86 0.005 1.6 120
ST120−1.8 6.57 1.86 0.005 1.8 120
ST120−2.0 6.57 1.86 0.005 2.0 120
ST125−1.6 6.57 1.86 0.005 1.6 125
ST125−1.8 6.57 1.86 0.005 1.8 125
ST125−2.0 6.57 1.86 0.005 2.0 125
ST135−1.6 6.57 1.86 0.005 1.6 135
ST135−1.8 6.57 1.86 0.005 1.8 135
ST135−2.0 6.57 1.86 0.005 2.0 135

Avaliando o comportamento dos perfis da Figura 7.1, nota-se que, para as três relações

[TEMPO]0/[BPO]0, aumentar a temperatura da reação gera um aumento na conversão

do sistema, o que já era esperado, haja vista que a maior temperatura gera mais radicais

vivos, devido à inciação térmica do monômero. Essa diferença fica evidente para ambos

os casos de [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0, e para a reação

[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6 apenas com relação à 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 relação [TEMPO]0/[BPO]0,

observa-se que quanto maior essa relação, maior o efeito indutivo sobre a conversão, o

que já era previsto, uma vez que o excesso de TEMPO captura os radicais vivos e gera
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um atraso na taxa de polimerização do estireno.
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Figura 7.1: Conversão de monômero obtida a partir das polimerizações de estireno via
NMRP realizadas nas condições da Tabela 7.1: (a) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b)
[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c) [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0

ZHANG 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 conversão de, aproximadamente, 30 % (a 115 °C) para 45 % (a

125 °C) e 70 % (a 135 °C) na polimerização de estireno via NMRP utilizando relação

[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.1. Ao aumentar esta relação para [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.3,

mantendo a temperatura de 125 °C, os autores observaram uma diminuição na conversão

de aproximadamente 45 % para aproximadamente 25 %. Além disso, os autores obser-

varam um período de indução provocado pelo excesso de nitróxido adicionado, havendo

um atraso considerável na inicialização da polimerização, em que se observou baixa con-

versão de monômero por um período de até 2 h. Tais fatos corroboram os resultados

experimentais obtidos neste trabalho, variando-se as condições da polimerização contro-

lada de estireno via NMRP.

Na Figura 7.2 são apresentadas as massas molares médias numérica e mássica do po-

liestireno obtido, nas diferentes condições experimentais, ao longo da reação, bem como

os índices de polidispersão. Como pode ser observado, as massas molares médias cres-

cem ao longo do tempo, ao mesmo tempo em que o índice de polidispersão é mantido

sempre baixo (< 1.6), como é esperado das reações controladas utilizando o agente de

captura TEMPO. Ao comparar as massas molares médias do poliestireno obtido utili-

zando diferentes razões [TEMPO]0/[BPO]0 em uma mesma temperatura, observa-se o

efeito controlador do excesso de nitróxido sobre o crescimento da cadeia polimérica, re-

presentado pelos menores valores de massas molares médias. É importante destacar que

a reação ST135−2.0, embora utilize maior razão [TEMPO]0/[BPO]0, apresentou maior

índice de polidispersão. Este é um resultado inesperado, tendo em vista que o excesso

de nitróxido contribui para o maior controle da reação. Finalmente, analisando os resul-

tados obtidos, conclui-se que as reações de estireno via NMRP em solução de tolueno,

conduzidas a 135 °C e com relação [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6 resultaram em melhores

resultados de conversão (98 %), sem comprometer o controle do processo, permitindo
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Figura 7.2: Dados medidos das polimerizações de estireno via NMRP realizadas nas
condições da Tabela 7.1: (a) massa molar média mássica; (b) massa molar numérica e (c)
índice de polidispersão.

obter baixos índices de polidispersão (1.39).

Como já foi discutido, uma forma de avaliar o possível comportamento vivo das rea-

ções é por meio da observação do comportamento linear de−ln(1−x) ao longo do tempo

e Mn pela conversão de monômero. Devido à pouca disponibilidade de dados de massa

molar, apenas a curvas −ln(1− x) ao longo do tempo foram traçadas na Figura 7.3.
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Figura 7.3: Perfil de −ln(1 − x) ao longo do tempo para as polimerizações de estireno
via NMRP realizadas nas condições da Tabela 7.1: (a) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b)
[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c) [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0

A Figura 7.3 mostra que a cinética de primeira ordem descreve, de maneira aproxi-
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mada, o consumo de estireno nas polimerizações controladas utilizando nitróxido, nas

diferentes razões [TEMPO]0/[BPO]0, quando a temperatura reacional foi igual a 120 °C

e 125 °C. Nas reações em que a temperatura foi igual a 135 °C, a relação −ln(1 − x)

não se comporta de maneira linear, evidenciando a ocorrência de terminação de cadeia ir-

rerversível (NUYKEN, 2006). Logo, pode-se concluir que as polimerizações de estireno

via NMRP ocorrem de forma controlada, sem evidência de polimerização viva. Por esse

motivo, o modelo proposto para descrever as polimerizações de estireno via NMRP (Mo-

delo V) compreende mecanismos cinéticos responsáveis por desviar as polimerizações

do caráter vivo, tais como terminação de cadeia e transferência de cadeia irreversível.

Mais detalhes sobre o modelo e a comparação entre os resultados preditos e os dados

experimentais são abordados na seção a seguir.

7.2.1.1 Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

O Modelo V proposto para descrever a homopolimerização de estireno via NMRP

considera como etapas mecanísticas a iniciação por decomposição do iniciador, inicia-

ção térmica de estireno, propagação de cadeia, transferência de cadeia para monômero,

transferência de cadeia para o agente controlador nitróxido e terminação de cadeia por

combinação. Tais mecanismos cinéticos são comumente considerados na modelagem das

polimerizações controladas de estireno, utilizando como agente controlador o nitróxido

(BUTTÉ et al., 1999; LEME, 2015; ZHANG and RAY, 2002a,b). Os parâmetros cinéti-

cos foram estimados, conforme mostra a Tabela 7.3, a partir dos valores de referência das

constantes cinéticas encontradas na literatura, apresentadas na Tabela 7.2. Desta forma, é

possível avaliar o ajuste do modelo aos dados experimentais da polimerização de estireno

via NMRP, sob diferentes temperaturas e relação [TEMPO]0/[BPO]0.

Tabela 7.2: Parâmetros cinéticos de referência da homopolimerização de estireno via
NMRP (R = 1.987 cal g mol−1 K−1).

Parâmetros cinéticos Unidade Referência

k0
d = 1.7× 1015 exp(−30000/RT ) s−1 ZHANG and RAY (2002a)

k0
i = 2.19× 105 exp(−27440.47/RT ) L2 mol−2 s−1 ZHANG and RAY (2002a)

k0
p = 1.302× 109 exp(−7759.23/RT ) L mol−1 s−1 MATTI (2010)

k0
tm = 8.5792× 108 exp(−13585/RT ) L mol−1 s−1 MATTI (2010)

k0
tc = 1.7× 109 exp(−2268/RT ) L mol−1 s−1 MELO et al. (2014)

A Figura 7.4 mostra a comparação entre os valores de conversão de monômero e

massas molares médias preditos pelo modelo, utilizando os parâmetros estimados, e os

dados experimentais. Nota-se que o Modelo V (apresentado na Tabela 7.3) representa

os dados experimentais de maneira satisfatório, nas diferentes condições experimentais,
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apresentando apenas alguns desvios locais. Para tanto, fez-se a estimação dos parâmetros

apresentados na Tabela 7.4.

Tabela 7.3: Mecanismo cinético proposto para descrever a polimerização radicalar de
estireno mediada por nitróxido.

Decomposição do iniciador I
kd
−→ 2R0

Modelo V

Iniciação térmica 3M
ki
−→ 2R0

Iniciação de cadeia M + R0
k1

−→ R1

Propagação de cadeia Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para estireno Rn + M
ktm
−−→ R1 + Pn

Transferência de cadeia para CTA Rn + X
kcap
−−→
←−−−

kuncap

Dn

Terminação por combinação Rn + Rm
ktc
−→ Pn+m

Conforme explicado anteriormente, é possível encontrar na literatura os parâmetros

cinéticos das etapas de iniciação térmica, propagação de cadeia, transferência de cadeia

para monômero e terminação por combinação das polimerizações via radicais livres en-

volvendo estireno. No entanto, alguns desses parâmetros estão profundamente relaciona-

dos ao aparato experimental utilizado, de tal forma que é necessário realizar a estimação

de um fator de correção do fator pré-exponencial das constantes de referência. Além

disso, os parâmetros referentes às etapas de captura e descaptura das cadeias vivas de es-

tireno são bastante escassos. Conforme mencionado anteriormente, até onde se sabe, na

literatura existem disponíveis apenas os parâmetros cinéticos obtidos por GRESZTA and

MATYJASZEWSKI (1996) e FUKUDA et al. (1996), os quais realizaram a estimação

utilizando dados de polimerização em massa, e BECKWITH et al. (1992), que realizaram

a estimação dos parâmetros cinéticos kcap e kuncap, utilizando como alcoxiamina o TMIO.

Com isso, é fácil inferir que esses parâmetros não necessariamente devem ser aplicáveis

ao sistema estudado, fazendo-se necessário estimar novos parâmetros cinéticos.

Inicialmente, fez-se a estimação do fator de correção da constante cinética de termi-

nação de cadeia por combinação (Θtc) junto aos demais parâmetros. No entanto, este

parâmetro estimado apresentou valor aproximadamente igual a zero, com intervalo de

confiança incluindo o zero, de tal forma que 10Θtc ≈ 1. Por esse motivo, utilizou-se o va-

lor de k0
tc direto, e procedeu-se a estimação dos demais parâmetros, como mostra a Tabela

7.4.

Além dos fatores de correção e dos parâmetros cinéticos, fez-se também a estimação

do fator de eficiência do iniciador (f ), o qual representa a fração de radicais produzidos

na reação de homólise do iniciador que inicia cadeias poliméricas (ODIAN, 2004). O

valor de f é geralmente menor do que um, devido a reações de desperdício, e varia entre

0.5 e 0.6 para o caso do BPO (ZHANG and RAY, 2002a).

Os valores dos parâmetros estimados e seus intervalos de confiança são mostrados na
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Figura 7.4: Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condições reacionais apresentadas na Tabela 7.1. (MP = predições do modelo, ED
= dado experimental).

Tabela 7.4: Parâmetros cinéticos, conforme Equações 3.83 e 3.88, estimados para as ho-
mopolimerizações de estireno via NMRP realizadas nas condições experimentais apre-
sentadas na Tabela 7.1.

Parâmetro
Valor Intervalo de

estimado confiança
ηcap 14.77 14.73 |-| 14.82
φcap 141.81 138.28 |-| 148.35

ηuncap −5.91 −5.96 |-| −5.86
φuncap 94.56 91.34 |-| 97.78

Θi 0.557 0.554 |-| 0.559
Θp −1.905 −1.909 |-| −1.901
Θtm −1.62 −1.63 |-| −1.61
f 0.569 0.567 |-| 0.571

Tabela 7.4, em que nota-se que os parâmetros são significativos, apresentando um inter-

valo de confiança estreito em todos os casos. Os parâmetros cinéticos de captura e descap-
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tura estimados neste trabalho a 120 °C (kcap = 2.5×106 L mol−1 s−1, kuncap = 1.7×10−5

s−1 e keq = kuncap/kcap = 6.6 × 10−12 mol L−1) apresentaram valores discrepantes dos

valores estimados por GRESZTA and MATYJASZEWSKI (1996) (kcap = 8 × 107 L

mol−1 s−1, kuncap = 8 × 10−4 s−1 e keq = 1 × 10−11 mol L−1), na mesma temperatura.

Da mesma forma, FUKUDA et al. (1996) estimaram o valor da constante de equilíbrio

(keq = 2.1 × 10−11 mol L−1), a 125 °C, algumas ordens de grandeza inferior ao valor

estimado neste trabalho na mesma temperatura (keq = 1.03 × 10−9 mol L−1). Os refe-

ridos autores realizaram estimação baseando-se em dados de polimerização de estireno

via NMRP em massa. Portanto, é evidente a importância de realizar o procedimento de

estimação de parâmetros para as reações realizadas nas condições experimentais adotadas

neste trabalho.

A matriz de correlação paramétrica é apresentada na Tabela 7.5, segundo a qual os

parâmetros possuem baixa correlação, com exceção dos parâmetros ηcap e ηuncap, e Θp

e Θtm, os quais possuem correlação igual a 0.97 entre si, indicando que não é possível

identificar com clareza os diferentes efeitos provocados por estes parâmetros no com-

portamento do modelo (SCHWAAB and PINTO, 2007b). Tal comportamento pode ser

atribuído tanto ao desenho experimental simples adotado neste trabalho, quanto à natu-

reza do modelo proposto. As regiões de confiança dos parâmetros estimados por meio

do PSO, utilizando quinhentas partículas e realizando mil interações, são apresentadas na

Figura 7.5.

Tabela 7.5: Matriz de correlação dos parâmetros cinéticos estimados para as homopoli-
merizações de estireno via NMRP realizadas nas condições experimentais apresentadas
na Tabela 7.1.

Matriz de correlação paramétrica
ηcap φcap ηuncap φuncap Θi Θp Θtm f

ηcap 1.00 0.54 0.97 0.69 0.016 0.33 0.35 -0.13
φcap 0.54 1.00 0.45 0.88 -0.09 -0.09 -0.11 0.25

ηuncap 0.97 0.45 1.00 0.67 0.08 0.36 0.38 -0.25
φuncap 0.69 0.88 0.67 1.00 0.10 0.07 0.08 -0.08

Θi 0.01 -0.09 0.08 0.10 1.00 -0.27 -0.15 -0.83
Θp 0.34 -0.09 0.36 0.07 -0.27 1.00 0.97 -0.25
Θtm 0.35 -0.11 0.38 0.08 -0.14 0.97 1.00 -0.35
f -0.13 0.25 -0.25 -0.08 -0.83 -0.25 -0.35 1.00

Foram realizadas simulações utilizando o modelo proposto por este trabalho e os pa-

râmetros cinéticos estimados, a fim de descrever a trajetória dinâmica da conversão de

monômero e a distribuição de massa molar do poliestireno obtido nas diferentes condi-

ções experimentais apresentadas na Tabela 7.1.

As Figuras 7.6 a 7.8 exibem a comparação entre a conversão de monômero e as

curvas de distribuição de massas molares calculadas e os respectivos dados experimen-

tais. Para além do que já foi discutido na seção anterior a respeito do comportamento
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Figura 7.5: Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas condições
experimentais apresentadas na Tabela 7.1.

da conversão de monômero e das massas molares médias obtidas nas diferentes razões

[TEMPO]0/[BPO]0 e temperatura, as Figuras 7.6 a 7.8 mostram que o Modelo V apre-

senta boa aderência aos dados experimentais, nas diferentes condições apresentadas na

Tabela 7.1, apresentando alguns desvios na conversão de monômero, conforme discutido

anteriormente. É importante salientar que, embora os dados de conversão tenham sido co-

letados a cada 30 min de reação, no procedimento de estimação foram utilizadas apenas

as conversões coletadas nos tempos em que as massas molares também foram medidas.

Espera-se que a inclusão de mais medidas de conversão de monômero e de massas mola-

res possa melhorar o ajuste do modelo aos dados experimentais, em trabalhos futuros.

No que concerne às distribuições de massas molares, o modelo foi capaz de repre-

sentar as MWD obtidas experimentalmente de forma bastante satisfatória, especialmente

para as temperaturas de 100 °C e 120 °C, em que se observa uma excelente aderência

das curvas preditas pelo modelo às curvas experimentais. Para as simulações realizadas

considerando a temperatura de 135 °C, o resultado mais relevante observado nas curvas

de distribuição de massa molar, nas diferentes razões [TEMPO]0/[BPO]0, diz respeito

ao desvio das curvas simuladas com relação à curva obtida pelo GPC. Em todos os casos,

o modelo calcula uma curva de MWD mais estreita em relação à curva experimental, e

ligeiramente deslocada para a esquerda no caso em que [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0. A

MWD mais estreita prevista pelo modelo acontece porque a temperatura elevada favorece

a etapa de captura em detrimento à 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 obtenção das curvas de distribuição experimentais possui erros ineren-

tes.

7.3 Conclusões Finais

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

ção de estireno via NMRP. Os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas
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(a) T = 120°C (b) T = 120°C

(c) T = 135°C (d) T = 135°C

(e) T = 125°C

Figura 7.6: Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da
conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experimentos em que
[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6.

(120, 125 e 135 °C), e diferentes razões [TEMPO]0/[BPO]0 (1.6, 1.8 e 2.0), a fim de

analisar as propriedades médias do polímero durante a reação.

Os resultados experimentais mostraram que o aumento na razão [TEMPO]0/[BPO]0

promove maior controle da reação, diminuindo o índice de polidispersão. No entanto, o

excesso de agente controlador no meio reacional provoca a diminuição na taxa de polime-

rização, em decorrência do efeito indutivo. Por esse motivo, a reação conduzida na tem-

peratura de 135 °C e razão [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6 apresentou melhores propriedades,

como elevada conversão de monômero (98 %) ao mesmo tempo em que a polimerização

se manteve controlada (PDI = 1.39). Conforme era esperado das reações via NMRP de

estireno, o aumento na temperatura reacional promove a propagação da cadeia, bem como

a iniciação térmica deste monômero.

A partir dos dados experimentais, foi realizada a estimação dos fatores de correção dos
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(a) T = 120°C (b) T = 120°C

(c) T = 125°C (d) T = 125°C

(e) T = 135°C (f) T = 135°C

Figura 7.7: Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da
conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experimentos em que
[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8.

parâmetros cinéticos, bem como o fator de eficiência do iniciador e as constantes cinéticas

da equação reparametrizada das etapas de captura e descaptura dos radicais poliméricos.

Os parâmetros estimados foram significativos, e o Modelo V descreveu de forma bastante

satisfatória as trajetórias das propriedades do poliestireno obtido, nas diferentes condições

experimentais.
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(a) T = 120°C (b) T = 120°C

(c) T = 125°C (d) T = 125°C

(e) T = 135°C (f) T = 135°C

Figura 7.8: Comparação entre valores preditos pelo modelo e dados experimentais da
conversão de monômero e distribuição de massa molar, para os experimentos em que
[TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0.
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Capítulo 8

Polimerização Radicalar de β-mirceno e

Copolimerização de β-mirceno e

Estireno

Neste capítulo, são apresentados os resultados obtidos das homopolimerizações de β-

mirceno, via radicais livres e via NMRP, em diferentes condições experimentais de tempe-

ratura, presença de iniciador e relação TEMPO/INICIADOR. Além disso, são avaliados

os resultados obtidos das copolimerizações de β-mirceno e estireno, via radicais livres e

via NMRP. Inicialmente, é feita uma breve introdução sobre o estado da arte das homopo-

limerizações de mirceno via radicais livres e NMRP, e das copolimerizações de mirceno

e estireno via radiciais livres e NMRP. Em seguida, são apresentados os resultados expe-

rimentais obtidos das polimerizações realizadas em diferentes condições de temperatura

e de razão [TEMPO]0/[BPO]0. Ademais, neste capítulo propõe-se um modelo baseado

na abordagem de pseudo-homopolimerização para descrever a copolimerização de esti-

reno e β-mirceno via radicais livres. As propriedades médias do copolímero calculadas

a partir do modelo são comparadas aos dados experimentais, utilizando-se parâmetros ci-

néticos que também foram estimados. Esses e outros aspectos serão discutidos nas seções

a seguir.

8.1 Introdução

Na literatura, existem trabalhos que estudam a homopolimerização de β-mirceno e a

copolimerização de mirceno e estireno em massa (TRUMBO, 1993), em emulsão (CHOI

and RITTER, 2007; SARKAR and BHOWMICK, 2016b) e por coordenação (GEORGES

et al., 2014a; NADDEO et al., 2017). No que diz respeito à polimerização controlada de

mirceno, em massa, HILSCHMANN and KALI (2015) desenvolveram o primeiro tra-

balho que estudou a homopolimerização de mirceno e a copolimerização de mirceno e
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estireno via RAFT, em que se produziu copolímero em bloco com baixo índice de poli-

dispersão, sob o regime de polimerização viva. BAUER et al. (2017) também produziram

polimirceno via RAFT usando agentes de transferência de cadeia e iniciadores diferentes,

em diferentes temperaturas, tendo observado polimerização viva em todos os sistemas,

representado pelo aumento linear da massa molar com a conversão e os baixos índices de

polidispersão obtidos. MÉTAFIOT et al. (2017) foram os primeiros a fazerem polimeri-

zação de mirceno via NMRP em massa, utilizando SG1 como a alcoxiamina controladora

da reação, obtendo polimirceno com baixo índice de polidispersão, o qual foi utilizado

como macroiniciador para a copolimerização com estireno e com metacrilato de glicidila,

também via NMRP (MÉTAFIOT et al., 2018). Finalmente, MÉTAFIOT et al. (2019) re-

alizaram a copolimerização de mirceno e IBOMA via NMRP em massa e em solução,

utilizando como alcoxiamina controladora também o SG1 funcionalizada, obtendo co-

polímero com baixo índice de polidispersão e crescimento linear da massa molar média

numérica em relação à conversão de monômero. Os copolímeros MY-IBOMA produzi-

dos foram utilizados como macroiniciadores em reações de extensão de cadeia utilizando

mirceno, IBOMA e estireno.

Apesar desses trabalhos contribuírem para o entendimento das polimerizações de mir-

ceno, que envolvem o agente controlador de nitróxido (NMRP) e as copolimerizações de

mirceno e estireno, em massa, não são registrados na literatura estudos que avaliem a uti-

lização de TEMPO como alcoxiamina controladora da reação, avaliando o efeito da razão

[TEMPO]0/[BPO]0 sobre a reação. Além disso, não existem trabalhos que descrevam a

copolimerização de estireno e mirceno, via radicais livres, por meio de modelo cinético.

Neste contexto, o presente trabalho realiza, pela primeira vez, uma investigação acerca

do uso do TEMPO como agente controlador das polimerizações de mirceno e copolime-

rizações de mirceno e estireno, em massa, e propõe um modelo cinético para descrever

a copolimerização de mirceno e estireno via radicais livres. Os parâmetros cinéticos da

copolimerização de estireno e mirceno são, pela primeira vez, estimados e avaliados, e os

valores preditos pelo modelo são comparados aos dados experimentais.

8.2 Resultados e Discussão

8.2.1 Homopolimerização Radicalar de β-Mirceno

Foram realizadas polimerizações de β-mirceno em massa, em diferentes temperaturas

(100, 120 e 135 °C), com e sem iniciador, a fim de avaliar se este monômero está sujeito

à iniciação térmica, e comparar o efeito que a adição de iniciador provoca no meio, bem

como o efeito do aumento da temperatura. As condições experimentais adotadas são

apresentadas na Tabela 8.1.

Os dados de conversão de monômero, obtidos nas diferentes condições experimentais
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Tabela 8.1: Condições experimentais das homopolimerização de β-mirceno em massa via
radicais livres (V = 18 mL, BPO = 0.5 % m/m ).

Experimento
β-mirceno BPO Temperatura

(mol) (mol) [°C]
MY100 1.05× 10−1 - 100
MY120 1.05× 10−1 - 120
MY135 1.05× 10−1 - 135
MY100i 1.05× 10−1 3× 10−4 100
MY120i 1.05× 10−1 3× 10−4 120
MY135i 1.05× 10−1 3× 10−4 135

da Tabela 8.1, são apresentados na Figura 8.1, em que pode-se perceber que o mirceno foi

capaz de polimerizar mesmo na ausência de iniciador, chegando a alcançar alta conversão

(≈ 60 %), na temperatura mais elevada de 135 °C. Este comportamento era esperado pois,

segundo RUNCKEL and GOLDBLATT (1946), β-mirceno apresenta elevada reativade,

podendo sofrer polimerização espontaneamente, até mesmo durante sua estocagem. Por

esse motivo, é necessário estocar este monômero sob baixa temperatura e em presença de

inibidor.

(a) Sem BPO (b) Com BPO

Figura 8.1: Perfis de conversão de monômero ao longo do tempo obtidos nas polime-
rizações de β-mirceno em massa, nas condições experimentais apresentadas na Tabela
8.1.

No que diz respeito à influência da temperatura nas polimerizações de mirceno, obser-

vando a Figura 8.1, nota-se que o aumento na temperatura reacional levou ao aumento na

conversão de monômero, uma vez que a iniciação térmica é favorecida pelo aquecimento

do sistema reacional. Da mesma forma, a adição de iniciador ao meio reacional promoveu

o aumento na conversão, pois a decomposição deste composto gera ainda mais radicais

vivos poliméricos acarretando, portanto, no aumento da incorporação de monômero à ca-

deia polimérica viva. A presença de BPO aumenta consideravelmente a conversão, que

chega a alcançar valor próximo a 80 % na temperatura de 135 °C.

As polimerizações apresentadas na Tabela 8.1 foram realizadas utilizando β-mirceno
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(a) 100 °C, sem BPO (b) 100 °C, com BPO

(c) 120 °C, sem BPO (d) 120 °C, com BPO

(e) 135 °C, sem BPO (f) 135 °C, com BPO

Figura 8.2: Comparação entre os perfis de conversão de monômero obtidos nas polime-
rizações de β-mirceno via radicais livres, nas condições experimentais apresentadas na
Tabela 8.1. (MY = β-mirceno usado conforme recebido, MYdestilado = β-mirceno desti-
lado)

conforme adquirido da Sigma Aldrich, com concentração mássica menor do que 0.2 %

de α-tocoferol, o estabilizante químico empregado para inibir a polimerização espontânea

deste monômero altamente reativo. Como pode ser observado na Figura 8.1, as polime-

rizações apresentaram elevada conversão, mesmo com a presença do estabilizante. Para

efeito de comparação, foram realizadas polimerizações nas mesmas condições apresenta-

das na Tabela 8.1, agora utilizando β-mirceno destilado na presença de sódio, e os resul-

tados são apresentados na Figura 8.2. Como pode ser observado, a destilação do mirceno

não apresentou efeito significativo na conversão de monômero, nas elevadas temperatu-

ras adotadas. Por esse motivo, todas as polimerizações via radicais livres envolvendo o

mirceno, apresentadas neste capítulo, foram realizadas utilizando o mirceno como foi ad-

quirido. Por outro lado, vale ressaltar que este mesmo comportamento não é esperado nas

polimerizações por coordenação, pois neste caso utiliza-se sistemas catalíticos sensíveis
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aos estabilizantes e misturas de isômeros presentes neste monômero, bem como a outras

impurezas (BAHENA et al., 2020).

8.2.2 Copolimerização Radicalar de β-mirceno e Estireno

Na literatura, o único registro de copolimerização em massa de β-mirceno e estireno

diz respeito ao trabalho de TRUMBO (1993), que avaliou a reatividade deste monômero

em relação a outros comonômeros além de estireno, tais como metacrilato de metila e

p-fluoroestireno. A maior parte das copolimerizações de mirceno e estireno presentes na

literatura são conduzidas utilizando sistemas catalíticos (GEORGES et al., 2014a; NAD-

DEO et al., 2017) e agentes controladores em polimerizações vivas/controladas (HILS-

CHMANN and KALI, 2015; MÉTAFIOT et al., 2017, 2018, 2019). Alguns autores ava-

liaram a copolimerização de estireno e mirceno em emulsão (CHOI and RITTER, 2007;

JOHANSON et al., 1948), com destaque para SARKAR and BHOWMICK (2016b), que

testaram diferentes proporções em massa de estireno/mirceno (10/90, 30/70, 50/50, 70/30

e 90/10) para a copolimerização em emulsão desse sistema, tendo obtido borracha com

maior potencial de aplicação como substituinte da SBR, ao utilizar a proporção 70/30,

depois de 20 h de reação e depois de vulcanizada.

Logo, tendo em vista a escassez de estudos sobre a copolimerização de mirceno e es-

tireno em massa e em solução, no presente trabalho adotou-se a proporção 70/30 (m/m)

de estireno/mirceno, para as copolimerizações desses monômeros via radicais livres, em

solução e em massa, baseando-se nos resultados obtidos por SARKAR and BHOWMICK

(2016b). Devido também à escassez de informações sobre a copolimerização de mirceno

e estireno em solução, adotou-se inicialmente a proporção de monômero/solvente igual

a 60/40 m/m. No entanto, vale destacar que faz-se necessário avaliar em trabalhos fu-

turos o efeito de diferentes proporções dos comonômeros e do percentual de sólidos no

andamento da reação.

Uma vez tendo estabelecido a relação mássica entre os monômeros, a escolha das

temperaturas se deu também considerando os reagentes envolvidos no meio. Sabe-se

que o estireno polimeriza em solução sob alta temperatura (ZHANG and RAY, 2002a,b),

diferentemente de β-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 ativação, necessitando assim

de maiores temperaturas para utiliza-los (120 °C a 130 °C) (MÉTAFIOT et al., 2018). Por

esses motivos, escolheu-se uma alta faixa de temperatura para as reações de copolimeri-

zação de estireno e mirceno em solução e em massa (100 °C, 120 °C e 135 °C).

Uma outra análise feita experimentalmente foi a influência da presença do iniciador

no comportamento do sistema e no produto final obtido, pretendo-se observar o efeito da

iniciação térmica dos monômeros no desenrolar da reação. Com isso, são estabelecidas
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todas as condições experimentais das copolimerizações de estireno e mirceno em solução

sem iniciador (ST/MYS−135) e com iniciador (ST/MYS−135i); bem como as condições

experimentais das copolimerizações de estireno e mirceno em massa em diferentes tem-

peraturas sem iniciador (ST/MYM−100, ST/MYM−120 e ST/MYM−135) e com iniciador

(ST/MYM−100i, ST/MYM−120i e ST/MYM−135i), apresentadas na Tabela 8.2.

Tabela 8.2: Condições experimentais das copolimerizações de estireno e β-mirceno em
massa e em solução de tolueno (40/60 m/m). (V = 18 mL, [ST]0/[MY]0 = 70/30 m/m e
t = 4 horas).

Experimento
Estireno Mirceno Tolueno BPO Temperatura

(mol L−1) (mol L−1) (mol L−1) (mol L−1) (°C)
ST/MYS−135 2.34 0.77 5.67 - 135
ST/MYS−135i 2.34 0.77 5.67 0.005 135
ST/MYM−100 5.86 1.92 - - 100
ST/MYM−120 5.86 1.92 - - 120
ST/MYM−135 5.86 1.92 - - 135
ST/MYM−100i 5.86 1.92 - 0.013 100
ST/MYM−120i 5.86 1.92 - 0.013 120
ST/MYM−135i 5.86 1.92 - 0.013 135

8.2.2.1 Copolimerização em solução

Na Figura 8.3 e na Tabela 8.3 são apresentados os resultados de gravimetria e GPC

da reação de copolimerização de estireno e mirceno em solução de tolueno, a 135 °C,

com e sem BPO. Pode-se observar na Figura 8.3 que a reação com BPO obteve maior

conversão do que a reação sem BPO, o que já era esperado, pelo efeito da geração de

mais radicais poliméricos vivos na presença de BPO. Com relação às massas molares

médias e à distribuição de massas molares, nota-se que ambos os casos, com e sem BPO,

apresentam pico de distribuição aproximadamente no mesmo local, o que significa dizer

que a presença de BPO não afetou siginificativamente os valores médios da curva, embora

a tenha tornado mais larga e tenha contribuído para que a massa molar média numérica

seja menor. Esse efeito é provavelmente devido à geração de diferentes populações de

radicais, provenientes da decomposição do iniciador e da iniciação térmica espontânea

dos monômeros envolvidos.

Embora a reação de copolimerização em solução tenha permitido obter resultados de

conversão interessantes (acima de 80 % com BPO), o aspecto do polímero formado não

pareceu interessante para futuras aplicações como substituinte de butadieno para forma-

ção da borracha SBR, pois sua textura se mostrou bastante líquida e muito pouco vis-

cosa. Este comportamento pode ser decorrente de possível transferência de cadeia para

o solvente. É preciso fazer análises mais precisas sobre as características morfológicas

e reológicas desse copolímero formado em solução, bem como realizar experimentos
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Tabela 8.3: Massas molares médias e índice de polidispersão dos copolímeros de estireno
e β-mirceno obtidos nas polimerizações em solução.

Experimento
Tempo Mw Mn PDI
(min) (g mol−1) (g mol−1)

ST/MYS−135
120 75605 31609 2.39
180 88184 40834 2.16

ST/MYS−135i
60 66453 22836 2.91
180 84013 27298 3.08

em diferentes condições. Porém, de antemão, decidiu-se prosseguir com as reações de

copolimerização em massa, cujo poli(ST-co-MY) formado apresentou aspectos melhor

ajustados à aplicação pretendida para o polímero. Porém, é importante ressaltar que, a

despeito da não funcionalidade do copolímero proveniente da reação em solução para

este trabalho, este polímero pode ter potencial de aplicação como um aditivo ou mesmo

como agente adesivo em outros processos.
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Figura 8.3: Conversão de monômero e distribuição de massa molar das copolimerizações
de estireno e β-mirceno em solução.

8.2.2.2 Copolimerização em massa

Os resultados da copolimerização de esireno e mirceno em massa, sem e com BPO,

são apresentados na Figura 8.4, em que é possível observar mais uma vez o efeito da

iniciação térmica evidenciado pela maior conversão com o aumento da temperatura, em

ambos os casos, bem como a ocorrência da polimerização mesmo sem a utilização do

iniciador. Ainda, é evidente a contribuição da presença de iniciador para que a conversão

de monômero atinja valores mais altos, nas diferentes temperaturas, se comparado ao caso

sem iniciador.

No que diz respeito às distribuições de massas molares, a Figura 8.4 mostra que a

presença de iniciador gera curvas de distribuição mais largas, em decorrência da con-

tribuição do iniciador para a geração de radicais poliméricos em tempos diferentes dos
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radicais provenientes da iniciação térmica, conforme foi comentado anteriormente. Além

disso, a Figura 8.4 mostra que as polimerizações sem presença de iniciador produziram

polimirceno com maiores massas molares médias, representado pelo deslocamento das

curvas de distribuição de massa molar para a direita em relação às curvas do polimirceno

obtido nas reações com iniciador. Este comportamento pode ser atribuído à maior pre-

dominância da etapa de iniciação de cadeia, que gera radicais poliméricos com menor

comprimento de cadeia, em decorrência da combinação das etapas de iniciação térmica e

de decomposição do iniciador, ao passo que nas polimerizações sem iniciador os radicais

são formados apenas por iniciação térmica, de tal forma que a etapa de propagação se

torna preponderante.
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Figura 8.4: Perfis de conversão de monômero e distribuições de massa molar no tempo
final das copolimerizações de estireno e β-mirceno em massa: (a,b) sem iniciador e (c,d)
com iniciador.

A Figura 8.5, na sua coluna direita, também evidencia as massas molares médias

maiores das polimerizações sem iniciador, comparadas às reações com iniciador. Além

disso, a figura também enfatiza as observações feitas a respeito das distribuições de massa

molar, evidenciando os maiores índices de polidispersão das polimerizações com BPO,

comparando-se com as polimerizações realizadas sem iniciador na mesma temperatura.

A coluna esquerda da Figura 8.5 mostra as propriedades médias obtidas das copolime-

rizações 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 não
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fica claro neste estudo, sendo necessário um estudo cinético mais abrangente dessas co-

polimerizações envolvendo estireno e β-mirceno, considerando que a literatura clássica

estabelece que o aumento da temperatura provoca diminuição das massas molares médias

em polimerizações via radicais livres (ODIAN, 2004).
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Figura 8.5: Dados experimentais de massas molares médias e índice de polidispersão do
copolímero de estireno e β-mirceno em massa.

Com o objetivo de avaliar se o β-mirceno foi realmente incorporado na cadeia do

copolímero, a composição do copolímero poli(ST-co-MY) foi analisada qualitativamente

pela técnica de espectroscopia por ressonância magnética nuclear de próton (1H RMN),

cujo resultado é apresentado na Figura 8.6. Esta análise foi feita para a reação de estireno
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e mirceno nas proporções 70/30 m/m, a 100 °C, sem a presença de iniciador, ao final de 4 h

de reação. Na Figura 8.6 são destacados os conglomerados de picos referentes aos grupos

CH do anel aromático de estireno, localizados em δ = 7.00− 7.24 ppm, e referentes aos

grupos metila presentes no final da cadeia do mirceno, em δ = 1.60− 1.70 ppm. A partir

da área dos picos correspondentes a estireno (pST ) e β-mirceno (pMY ), fez-se o cálculo

da composição mássica de mirceno no copolímero (ωMY ), segundo a Equação 8.1.

ωMY (%m/m) =
pMY MMY

pMY MMY + pST MST

(8.1)

A fração mássica de mirceno no copolímero calculada é 21.40 %, enquanto de estireno

é 78.60 %. Este valor é aproximadamente equivalente às frações mássicas de alimentação

(70 % de estireno e 30 % de mirceno), o que significa que a copolimerização foi aze-

otrópica; ou seja, a composição do copolímero é igual à composição do monômero no

meio reacional. Este tipo de copolimerização apresenta como vantagem o maior controle

sobre a reação, produzindo copolímero com distribuição de massa molar mais estreita,

conforme a composição inicial de alimentação se aproxima da composição azeotrópica

(ODIAN, 2004). Os resultados obtidos estão de acordo com SARKAR and BHOWMICK

(2016b), que obtiveram copolímeros azeotrópicos de estireno e β-mirceno ao realizar a

polimerização em emulsão a 70 °C, utilizando a fração mássica 70/30 m/m desses monô-

meros.

Figura 8.6: 1H-RMN da reação ST/MYM−100.
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Comparação entre resultados simulados e dados experimentais

O Modelo VI proposto para descrever a copolimerização de estireno e β-mirceno é

baseado no método de pseudo-homopolimerização e considera como etapas mecanísticas

a iniciação por decomposição do iniciador, a iniciação térmica dos monômeros, a propa-

gação de cadeia, a transferência de cadeia para o monômero e a terminação de cadeia por

combinação, conforme mostra a Tabela 8.4.

Tabela 8.4: Pseudo-homopolimerização proposta para descrever a copolimerização de
estireno e β-mirceno em massa (70/30 m/m).

Iniciação de cadeia
I

kd
−→ 2R0

Modelo VI
3M

ki
−→ 2R0

M + R0
k1

−→ R1

Propagação de cadeia Rn + M
kp
−→ Rn+1

Transferência de cadeia para monômero Rn + M
ktm
−−→ R1 + Pn

Terminação por combinação Rn + Rm
ktc
−→ Pn+m

Os parâmetros cinéticos foram estimados a partir dos valores de referência das cons-

tantes cinéticas encontradas na literatura para homopolimerização de estireno, apresenta-

das na Tabela 7.2. Desta forma, é possível avaliar o ajuste do modelo aos dados experi-

mentais da copolimerização de estireno e β-mirceno via radicais livres com iniciador, em

diferentes temperaturas.

Tabela 8.5: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.88, estimados para as copolimeri-
zações de estireno e β-mirceno via radicais livres em massa.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança Θd Θp Θtc Θtm Θi f

Θd −1.00 −1.04 |-| −0.95 1.00 0.57 0.56 0.57 -0.93 -0.61
Θp −3.06 −4.26 |-| −1.85 0.57 1.00 1.00 1.00 -0.35 -0.45
Θtc −2.85 −5.24 |-| −0.45 0.56 1.00 1.00 1.00 -0.34 -0.44
Θtm −2.56 −3.77 |-| −1.34 0.57 1.00 1.00 1.00 -0.35 -0.45
Θi 0.012 −0.028 |-| 0.05 -0.93 -0.35 -0.34 -0.35 1.00 0.62
f 0.59 0.58 |-| 0.60 -0.61 -0.45 -0.44 -0.45 0.62 1.00

Em um primeiro momento, fez-se a estimação dos parâmetros de todas as etapas me-

canísticas ao mesmo tempo. Embora esta estimação tenha ajustado bem o modelo aos

dados experimentais, conforme mostra a Figura 8.7, os parâmetros estimados Θtc e Θtm

apresentaram elevada correlação (≈ 0.99), como pode ser visto na Tabela 8.5.

Logo, procedeu-se a estimação dos demais parâmetros fixando os valores de Θtc e

Θtm conforme estimado anteriormente: Θtc = −2.85 e Θtm = −2.56. Dessa maneira,
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Figura 8.7: Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condições reacionais das copolimerizações radicalares de estireno e β-mirceno em
massa. (MP = predições do modelo, ED = dado experimental).

os parâmetros cinéticos estimados são apresentados na Tabela 8.6, bem como seus inter-

valos de confiança, em que nota-se que os parâmetros são significativos, apresentando

um intervalo de confiança estreito em todos os casos. Além disso, a matriz de correlação

paramétrica apresentada na Tabela 8.6 mostra que os parâmetros possuem baixa corre-

lação. As regiões de confiança dos parâmetros estimados por meio do PSO, utilizando

quinhentas partículas e realizando mil interações, são apresentadas na Figura 8.8.

Tabela 8.6: Parâmetros cinéticos, conforme Equação 3.88, estimados para as copolimeri-
zações de estireno e β-mirceno via radicais livres em massa, sem Θtc e Θtm.

Parâmetro
Valor Intervalo de Matriz de correlação

estimado confiança Θd Θp Θi f

Θd −1.00 −1.01 |-| −0.99 1.00 -0.18 0.02 -0.29
Θp −3.05 −3.06 |-| −3.04 -0.18 1.00 -0.19 0.72
Θi 0.012 0.002 |-| 0.02 0.02 -0.19 1.00 0.47
f 0.59 0.58 |-| 0.60 -0.29 0.72 0.47 1.00

A Figura 8.9 mostra a comparação entre os dados experimentais e os valores de con-

versão de monômero, massas molares médias e índice de polidispersão preditos pelo Mo-

delo VI, utilizando os parâmetros estimados neste trabalho. Nota-se que o Modelo VI

representa os dados experimentais de maneira satisfatória, nas diferentes temperaturas,

apresentando alguns pequenos desvios locais.
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Figura 8.8: Regiões de confiança para cada par de parâmetros estimados nas copolimeri-
zações em massa de estireno e β-mirceno, sem Θtc e Θtm.

Figura 8.9: Comparação entre dados experimentais e resultados simulados para as dife-
rentes condições reacionais das copolimerizações radicalares de estireno e β-mirceno em
massa, sem Θtc e Θtm. (MP = predições do modelo, ED = dado experimental).

Logo, pode-se concluir que a estratégia de modelagem da copolimerização de esti-

reno e β-mirceno baseado na pseudo-homopolimerização se mostrou um método efici-

ente para descrever este sistema, com a vantagem de simplificar os mecanismos cinéticos

envolvidos na copolimerização, evitando o aumento expressivo no número de parâmetros

cinéticos a serem estimados. Finalmente, até onde se sabe, não existe na literatura mo-

delo fenomenológico que descreve a copolimerização de estireno e β-mirceno, sendo o

Modelo VI proposto neste trabalho o primeiro a descrever a copolimerização de estireno

e β-mirceno em massa via radicais livres.
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8.2.3 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido de β-mirceno

Na literatura, existem trabalhos que avaliam a aplicação do nitróxido de primeira ge-

ração TEMPO como agente controlador da polimerização de 1,3-butadieno em massa,

utilizando AIBN e peróxido de hidrogênio como iniciadores da reação, variando a razão

molar [TEMPO]0/[INICIADOR]0 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 açúcares redutores para reduzir o excesso de TEMPO no meio rea-

cional, aplicado aos sistemas de polimerização de acrilatos, como butil-acrilato, e dienos

como isopreno. No entanto, não há registros na literatura de trabalhos que avaliam o uso

de TEMPO como agente controlador das polimerizações de β-mirceno, variando-se as

relações [TEMPO]0/[BPO]0, a fim de encontrar a melhor razão em que a polimerização

não é inibida e ocorre de forma viva/controlada.

Neste contexto, o presente trabalho investiga as polimerizações de β-mirceno em

massa, utilizando TEMPO como agente controlador. Para tanto, foram feitas reações

de β-mirceno em massa na presença de nitróxido, sob diferentes temperaturas e relações

[TEMPO]0/[BPO]0, conforme mostra a Tabela 8.7. As razões [TEMPO]0/[BPO]0 ado-

tadas foram baseadas nos resultados anteriores obtidos das polimerizações de estireno via

NMRP, em que foram produzidos poliestireno com altas conversões e baixos índices de

polidispersão, nas diferentes condições experimentais. Além disso, pretende-se utilizar

as mesmas razões para realizar a copolimerização de estireno e β-mirceno em massa via

NMRP, como será discutido na próxima seção.

Tabela 8.7: Condições experimentais das homopolimerizações de β-mirceno via NMRP
em massa. (V = 18 m L, BPO = 0.5 % m/m)

Experimento
β-mirceno BPO

[TEMPO]0/[BPO]0
Temperatura

(mol) (mol) (°C)
MY100−1.6 1.05× 10−1 3× 10−4 1.6 100
MY100−1.8 1.05× 10−1 3× 10−4 1.8 100
MY100−2.0 1.05× 10−1 3× 10−4 2.0 100
MY120−1.6 1.05× 10−1 3× 10−4 1.6 120
MY120−1.8 1.05× 10−1 3× 10−4 1.8 120
MY120−2.0 1.05× 10−1 3× 10−4 2.0 120
MY135−1.6 1.05× 10−1 3× 10−4 1.6 135
MY135−1.8 1.05× 10−1 3× 10−4 1.8 135
MY135−2.0 1.05× 10−1 3× 10−4 2.0 135

Os valores de conversão de monômero obtidos são apresentados na Figura 8.10, em

que é possível observar mais uma vez o efeito da iniciação térmica do monômero favore-

cido pelo aumento da temperatura, a partir do qual mais radicais poliméricos são gerados,

consequentemente, maiores valores de conversão de monômero são alcançados. A Figura

8.10 ainda mostra um crescimento aproximadamente linear da conversão ao longo do
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tempo para as reações a 100 °C, nas diferentes razões [TEMPO]0/[BPO]0, ao passo que

as polimerizações a 120 °C não apresentaram o mesmo comportamento de reação de pri-

meira ordem, e as reações a 135 °C apresentaram desvios da linearidade, os quais foram

reduzidos com o aumento da razão [TEMPO]0/[BPO]0. Como discutido anteriormente,

o desvio da linearidade da conversão de mirceno em relação ao tempo pode ser atribuído

a etapas de terminação, que fazem com que o sistema fuja da idealidade. Isto é possí-

vel porque o mirceno apresenta alta funcionalidade, é suceptível à reticulação, devido à

presença de três ligações duplas na molécula, além da presença de isômeros e possíveis

impurezas, decorrentes da sua origem natural (YAO and TANG, 2013).
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Figura 8.10: Conversão de monômero das polimerizações de β-mirceno via NMRP nas
condições experimentais apresentadas na Tabela 8.7: (a,d) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6;
(b,e) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c,f) [TEMPO]0/[BPO]0 = 2.0.

É possível notar também que, ao aumentar a quantidade de TEMPO no meio, gerou-

se um efeito indutivo na conversão; isto é, o excesso de agente controlador captura os

radicais vivos presentes no meio, retardando a taxa de polimerização. Porém, ao final

das reações realizadas sob a mesma temperatura, observou-se que a conversão foi pratica-

mente a mesma para todos os casos de [TEMPO]0/[BPO]0, o que sugere que aumentar

a quantidade de nitróxido no meio talvez não implique em melhor controle do sistema.

Tal conclusão seria corroborada pela análise dos dados de GPC, a partir dos quais é pos-

sível constatar se está havendo controle da reação, observando-se a distribuição de massa

molar. Porém, as leituras de GPC realizadas não registraram as massas molares do po-

limirceno produzido, o que sugere que talvez este polímero, que pode alcançar elevadas

massas molares médias devido ao efeito de reticulação, pode não ter sido diluído pelo

solvente THF utilizado no equipamento. Portanto, faz-se necessária a leitura do RMN

170



dessas amostras, em um trabalho futuro, a fim de analisar melhor as propriedades médias

do polímero frente ao aumento do excesso de nitróxido presente no meio.

A despeito da ausência de dados de distribuição de massas molares, vale ressaltar

que o TEMPO não é tão eficiente para controlar polimerizações com monômeros die-

nos e acrilatos, o que pode explicar a influência não tão expressiva da adição de excesso

de TEMPO na conversão final. KEOSHKERIAN et al. (1998) explicam que, embora

o TEMPO funcione extremamente bem para estireno e seus derivados, a extensão do

seu uso para acrilatos e dienos pode ser problemática, pois as polimerizações com esses

monômeros começam bem, mas à medida que continuam, as taxas de reação diminuem

e as polimerizações eventualmente param devido a um acúmulo de nitróxido livre em

excesso. Conforme tem sido discutido, o sucesso da polimerização radicalar mediada

por nitróxido depende da quantidade de nitróxido livre na reação para manter os radi-

cais poliméricos em propagação, de tal forma que as terminações são minimizadas, mas

sem deslocar o equilíbrio para a captura do polímero, resultando no efeito indutivo (KE-

OSHKERIAN et al., 1998; ZHANG and RAY, 2002a,b). KEOSHKERIAN et al. (1998)

relatam que o aumento nos níveis de nitróxido livre pode ocorrer por diferentes razões,

mas os autores se dedicaram a gerenciar ou reduzir o excesso de nitróxido pelo uso de

um aditivo de açúcares redutores, os quais reagem com o excesso de nitróxido a fim de

reduzir o seu nível até o ponto em que a propagação prosseguiu sem impedimentos.

Diante do exposto, pode-se inferir que as razões [TEMPO]0/[BPO]0 empregadas ge-

raram efeito indutivo, de tal forma que a menor razão [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6 foi

capaz de provocar o deslocamento do equilíbrio para a captura de radicais poliméricos

tal como as razões maiores, produzindo taxas de polimerizações similares. Logo, faz-se

necessário analisar as mesmas polimerizações utilizando razões [TEMPO]0/[BPO]0 me-

nores, abrangendo uma ampla faixa, com o objetivo de avaliar os efeitos do excesso de

nitróxido na polimerização de β-mirceno.

8.2.3.1 Copolimerização Radicalar Mediada por Nitróxido de β-mirceno e Estireno

Concomitante às homopolimerizações de β-mirceno via NMRP, foram realizadas co-

polimerizações de estireno e β-mirceno em massa, via NMRP, utilizando como agente

controlador o TEMPO, variando-se a temperatura (100, 120 e 135 °C) e a razão

[TEMPO]0/[BPO]0, conforme mostra a Tabela 8.8. Para efeito comparativo, utilizou-se a

mesma proporção mássica estireno/mirceno (70/30 m/m) usada nas copolimerizações ra-

dicalares livres desses monômeros, bem como as razões [TEMPO]0/[BPO]0 usadas nas

homopolimerizações radicalares mediadas por nitróxido de estireno e β-mirceno (1.6, 1.8

e 2.0).

Os valores obtidos de conversão de monômero são apresentados na Figura 8.11, na

qual é possível perceber um forte efeito de indução provocado pelo excesso de nitróxido,

causando baixas conversões. Os maiores valores de conversão medidos ocorrem a 135
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Tabela 8.8: Condições experimentais das comopolimerizações de estireno e β-mirceno
em massa (70/30 m/m) via NMRP . (V = 18 m L)

Experimento
Estireno β-mirceno BPO

[TEMPO]0/[BPO]0
Temperatura

(mol L−1) (mol L−1) (mol L−1) (°C)
ST + MY100−1.6 5.86 1.92 0.013 1.6 100
ST + MY100−1.8 5.86 1.92 0.013 1.8 100
ST + MY100−2.0 5.86 1.92 0.013 2.0 100
ST + MY120−1.6 5.86 1.92 0.013 1.6 120
ST + MY120−1.8 5.86 1.92 0.013 1.8 120
ST + MY120−2.0 5.86 1.92 0.013 2.0 120
ST + MY135−1.6 5.86 1.92 0.013 1.6 135
ST + MY135−1.8 5.86 1.92 0.013 1.8 135
ST + MY135−2.0 5.86 1.92 0.013 2.0 135

°C, devido ao efeito da iniciação térmica, favorecida pela elevada temperatura. Porém,

ainda assim foram obtidas baixas conversões, com valor médio de aproximadamente 20

%. A baixa conversão pode ser explicada pelos mesmos motivos apresentados na discus-

são a respeito das homopolimerizações de β-mirceno via NMRP. O excesso de TEMPO

para o sistema de copolimerização de estireno e β-mirceno está deslocando o equilíbiro

para a captura dos radicais poliméricos, e o aumento desse excesso não provocou grandes

mudanças nos perfis das conversões de monômero, tal como ocorreu na homopolimeri-

zação de β-mirceno, pois este agente controlador apresenta menor desempenho frente a

monômeros dienos, mesmo que o estireno também esteja presente no meio.
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Figura 8.11: Conversão das copolimerizações de β-mirceno e estireno via NMRP: (a)
[TEMPO]0/[BPO]0 = 1.6; (b) [TEMPO]0/[BPO]0 = 1.8 e (c) [TEMPO]0/[BPO]0 =
2.0.

Vale destacar que as conversões obtidas nas copolimerizações de estireno e mirceno

via NMRP são menores do que as conversões obtidas nas homopolimerizações de mirceno

via NMRP. Este comportamento pode ser atribuído a efeitos inibidores da propagação da

cadeia que podem estar ocorrendo devido à interação dos monômeros envolvidos. MÉ-

TAFIOT et al. (2018, 2019) realizaram copolimerizações de β-mirceno e metacrilato de

glicidila, e β-mirceno e IBOMA e observaram que o aumento na fração de mirceno indu-
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ziu a uma queda na taxa de polimerização, ao mesmo tempo em que melhorou o controle

das polimerizações. Os autores destacam que a cinética de copolimerização foi forte-

mente governada pelo mirceno, mesmo quando foi utilizada uma mistura rica no outro

comonômero.

Embora os comportamentos mencionados por MÉTAFIOT et al. (2018, 2019) sejam

interessantes de serem relatados, os sistemas estudados pelo grupo não se comparam ao

sistema estudado neste trabalho. Portanto, até o presente o momento não é possível ex-

plicar com precisão o que pode estar ocasionando este maior efeito inibitório com a pre-

sença de mirceno, no presente estudo, sendo necessário um estudo mais aprofundado

variando-se as concentrações de alimentação de estireno e mirceno, bem como a razão

[TEMPO]0/[BPO]0. Além disso, é importante avaliar o uso dos nitróxidos TIPNO e

SG1 para aplicação neste sistema, tendo em vista o melhor desempenho desses agentes

controladores para polimerizações de dienos reportados na literatura (KEOSHKERIAN

et al., 1998; MÉTAFIOT et al., 2018, 2019).

8.3 Conclusões Finais

No presente trabalho, as homopolimerizações de β-mirceno e as copolimerizações

de β-mirceno e estireno via radicais livres e via NMRP são estudadas. Para tanto, uma

ampla faixa de reações foram realizadas, variando-se as temperaturas (120, 125 e 135 °C),

a concentração inicial de iniciador BPO e as razões [TEMPO]0/[BPO]0 (1.6, 1.8 e 2.0),

a fim de analisar as propriedades médias do polímero ao longo da reação. Além disso,

avaliou-se a copolimerização de estireno e β-mirceno em solução, a partir da qual formou-

se polímero com textura líquida e muito pouco viscosa, cujas características divergem do

interesse inicial de agir como substituinte de butadieno para formação da borracha SBR.

Por essa razão, decidiu-se prosseguir com as demais polimerizações envolvendo mirceno

e estireno em massa.

Os dados de conversão de monômero obtidos nas homopolimerizações de β-mirceno

em massa mostraram o efeito da iniciação térmica que este monômero sofre, a qual é

favorecida pelo aumento na temperatura do sistema, gerando mais radicais poliméricos,

consequentemente, aumentando a conversão medida. Além disso, ao se comparar dados

de conversão obtidos das polimerizações realizadas com mirceno destilado, notou-se que

a destilação do mirceno não apresentou efeito significativo na conversão de monômero.

Logo, todas as polimerizações via radicais livres envolvendo o mirceno foram realizadas

utilizando o mirceno como foi adquirido.

No que diz respeito à copolimerização de estireno e β-mirceno via radicais livres, as

propriedades médias do polímero mostram que a presença do iniciador aumenta a conver-

são de monômero consideravelmente, nas diferentes temperaturas, ao mesmo tempo em

que as massas molares médias obtidas são menores do que as polimerizações realizadas
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sem iniciador, uma vez que a presença de BPO favorece a iniciação da cadeia, conse-

quentemente, gerando radicais poliméricos com cadeias mais curtas. Por outro lado, a

decomposição do iniciador gera populações de radicais poliméricos em tempos diferentes

dos radicais oriundos da iniciação térmica, provocando o aumento no índice de polidis-

persão e gerando curvas de distribuição de massas molares mais largas. Finalmente, a

leitura do 1H − RMN comprovam a incorporação do mirceno na cadeia com estireno,

formando copolímero azeotrópico.

O Modelo VI proposto neste trabalho para descrever a copolimerização de esti-

reno e β-mirceno em massa, via radicais livres, baseou-se na estratégia de pseudo-

homopolimerização. Os resultados simulados mostram que o modelo se ajusta muito

bem aos dados experimentais obtidos nas diferentes condições reacionais. Os parâ-

metros cinéticos estimados foram significativos, mostrando que os métodos de pseudo-

homopolimerização e de estimação dos parâmetros de correção das constantes cinéticas

de referência foram bem-sucedidos para o caso estudado. É importante enfatizar que o

Modelo VI proposto é o primeiro modelo fenomenológico apresentado na literatura para

descrever a copolimerização de isopreno e β-mirceno via radicais livres.

Finalmente, a homopolimerização de β-mirceno e a copolimerização de estireno e

β-mirceno via NMRP mostraram que houve forte inibição das reações na presença de

TEMPO, gerando baixa conversão, especialmente nas copolimerizações. Até o presente

momento, não é possível explicar com precisão porque a interação entre os comonômeros

gera conversões menores do que as registradas nas homopolimerizações realizadas nas

mesmas condições. Finalmente, um aspecto relevante apontado é que a mudança no ex-

cesso de nitróxido utilizado não gerou grandes efeitos nas conversões das polimerizações.

Diante disso, é importante realizar estudos futuros utilizando razões [TEMPO]0/[BPO]0

menores, explorando também outros tipos de agentes controladores como TIPNO e SG1.
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Capítulo 9

Considerações Finais

O presente trabalho desenvolveu modelos fenomenológicos para descrever as homo-

polimerizações dos monômeros de origem renovável β-mirceno e trans-β-farneceno via

CCTP e a copolimerização de estireno e β-mirceno via radicais livres. Além disso, foram

desenvolvidos modelos para descrever a homopolimerização de isopreno via CCTP, bem

como a homopolimerização de estireno via NMRP. Todos os modelos utilizaram o mé-

todo dos momentos para representar os balanços populacionais dos radicais poliméricos,

a partir do qual as propriedades médias dos polímeros foram calculadas e comparadas

aos dados experimentais obtidos. No caso particular da copolimerização de estireno e β-

mirceno via radicais livres, adotou-se também a estratégia de pseudo-homopolimerização,

a qual permitiu que o sistema fosse representado de maneira satisfatória utilizando como

referência o modelo e os parâmetros cinéticos da homopolimerização de estireno.

Todos os modelos desenvolvidos neste trabalho representaram de maneira satisfatória

as trajetórias dinâmicas das diferentes polimerizações via CCTP, NMRP ou radicais li-

vres, realizadas com os diferentes monômeros (isopreno, mirceno, farneceno e estireno),

nas diferentes condições experimentais estudadas de temperatura e concentrações iniciais.

Para tanto, fez-se a estimação dos parâmetros cinéticos envolvidos nos modelos utilizando

o algoritmo ESTIMA e a equação de Arrhenius reparametrizada. De maneira particular,

os parâmetros cinéticos da homopolimerização de estireno via NMRP e da copolimeriza-

ção de estireno e β-mirceno via radicais livres foram estimados utilizando parâmetros de

referência disponíveis na literatura, ajustando-se um fator de correção. A qualidade dos

parâmetros estimados foi analisada segundo o intervalo de confiança desses parâmetros, a

matriz de correlação paramétrica e a região de confiança dos parâmetros. Em todos os di-

ferentes casos estudados, foram obtidos conjuntos de parâmetros estimados significativos

para uma ampla faixa de condições experimentais.

Além disso, o presente estudo apresenta uma metodologia simples e robusta que se

baseia na reconciliação da quantidade de DIBAH utilizado como agente de transferência

de cadeia nas polimerizações via CCTP, com o objetivo de simplificar o modelo e evitar

etapas mecanísticas complexas e detalhadas das etapas de ativação de sítio e de captura
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de resíduos, nas quais este composto também está envolvido. A reconciliação se mostrou

ser uma ferramenta poderosa e eficiente, que permitiu a descrição das trajetórias dinâ-

micas das polimerizações via CCTP, nas diferentes condições experimentais, estimando

sempre valores de DIBAH utilizado como CTA inferiores à concentração inicial deste

componente.

No tocante às observações experimentais dos sistemas estudados, no presente estudo,

foram exploradas diversas condições experimentais, variando-se a temperatura e as con-

centrações iniciais de iniciador, alumínio e monômero para as polimerizações via CCTP,

e a temperatura e as concentrações iniciais de agente controlador TEMPO e iniciador

para as polimerizações via radicais livres e NMRP. A influência de cada uma dessas va-

riáveis sobre as propriedades médias do polímero obtido são analisadas, observando se a

dinâmica das polimerizações está em regime vivo/controlado ou se essas reações ocorrem

segundo polimerização por coordenação típica ou radicalar livre. Desta forma, neste tra-

balho é feita, pela primeira vez, uma avaliação exploratória vasta acerca dos efeitos das

variáveis importantes nas polimerizações de β-mirceno e trans-β-farneceno via CCTP,

segundo a qual concluiu-se que as mudanças na temperatura não influenciaram significa-

tivamente a trajetória das polimerizações, ao passo que as concentrações iniciais, especi-

almente a quantidade inicial de catalisador e a razão monômero/catalisador, são capazes

de determinar se a polimerização ocorrerá em regime CCTP ou conforme polimerização

por coordenação típica.

Finalmente, a análise da influência das variáveis sobre a trajetória das polimerizações,

juntamente com a observação dos perfis da massa molar média numérica com relação à

conversão e da conversão ao longo do tempo, deram origem a uma metodologia eficiente

de construção de ideias e hipóteses apropriadas para a formulação dos modelos cinéticos

propostos nos diferentes casos. A partir da observação dos perfis de conversão e de massas

molares médias, é possível presumir se ocorre transferência de cadeia irrerversível e/ou

terminação de cadeia nas polimerizações. Além disso, o comportamento dos índices de

polidispersão e dos números de cadeias formadas por sítio ativo podem indicar se ocorre

polimerização viva/controlada ou não. Dessa maneira, o presente trabalho desenvolveu

sua própria forma de identificação da dinâmica das diferentes polimerizações, a partir da

qual os modelos sofreram adaptações, com mudanças em suas etapas mecanísticas, de

acordo com as observações dos dados experimentais. Essa metodologia foi aplicada nos

diferentes sistemas poliméricos, apresentando resultados satisfatórios e promissores.

Em suma, o presente trabalho apresenta importantes contribuições para a modelagem

das polimerizações via CCTP e NMRP, com foco nos monômeros de origem renovável

β-mirceno e trans-β-farneceno. Seu caráter inovador está presente nos estudos experi-

mentais desses monômeros naturais, os quais foram avaliados pela primeira vez em am-

plas faixas experimentais, avaliando-se a influência de varáveis importantes na trajetória

das reações; assim como na modelagem das polimerizações desses monômeros naturais,
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cujos modelos cinéticos não podem ser encontrados na literatura, até este momento. Pela

primeira vez, desenvolveu-se modelos para descrever as homopolimerizações de isopreno

via CCTP e de trans-β-farneceno via coordenação, bem como a copolimerização de esti-

reno e β-mirceno via radicais livres. Além disso, de maneira inédita, foram desenvolvidos

modelos cinéticos simples e robustos capazes de descrever a homopolimerização de β-

mirceno via CCTP, estimando-se um mesmo conjunto de parâmetros cinéticos aplicáveis

a uma ampla faixa experimental.

9.1 Sugestões para Trabalhos Futuros

Como sugestões para trabalhos futuros, seria interessante compreender melhor porque

ocorrem desvios entre as curvas de distribuição de massa molar calculadas e medidas, nas

polimerizações via CCTP dos diferentes monômeros. Acredita-se que essas discrepâncias

podem ter sido causadas por efeitos de caracterização (por exemplo, efeitos de dispersão

nas colunas de gel de separação, por causa dos tamanhos relativamente pequenos e das

distribuições de tamanho estreitas das cadeias poliméricas) ou por efeitos cinéticos (por

exemplo, ocorrência de constantes de taxa cinética dependentes do tamanho). Esses efei-

tos devem ser investigados mais detalhadamente em um trabalho futuro. Além disso, a

medição de propriedades mecânicas dos polímeros formados através das polimerizações

via CCTP e a medida das temperaturas de transição vítrea podem contribuir para mapear

possíveis aplicações dos polímeros formados, especialmente polimirceno e polifarneceno,

tendo em vista a relevância desses monômeros como fontes alternativas renováveis.

No que tange à homopolimerização de β-mirceno e copolimerização de estireno e β-

mirceno via NMRP, é possível elencar pontos importantes a serem abordados em trabalhos

futuros, a saber: realização de experimentos em diferentes condições de tempo de poli-

merização, razão nitróxido/iniciador e razão estireno/mirceno; exploração de uma vasta

faixa de razão nitróxido/iniciador, com foco em valores menores do que 1.6; aplicação de

diferentes agentes controladores, tais como TIPNO e SG1. Uma vez tendo avaliado es-

sas diferentes condições, entende-se que será possível adotar a metodologia desenvolvida

neste trabalho para construir modelos cinéticos que descrevem essas polimerizações, bem

como estimar os parâmetros cinéticos presentes no modelo. Assim como para as reações

via CCTP, também neste caso a medição das propriedades mecânicas e das temperaturas

de transição vítrea do polimirceno e do copolímero de mirceno e estireno formados seria

de grande relevância para mapear as possíveis aplicações do produto gerado.

Finalmente, para a compreensão da homopolimerização de β-mirceno via radicais

livres, seria interessante analisar diferentes condições experimentais, explorando faixas

de temperaturas mais amplas, incluindo temperaturas menores do que 100 °C, e concen-

trações iniciais de BPO. Com os valores medidos de massas molares e de conversão de

monômero, seria possível aplicar a metodologia desenvolvida neste trabalho para propôr
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um modelo cinético que descreve esta reação, bem como estimar os parâmetros cinéticos.

Em se tratando da copolimerização de estireno e β-mirceno via radicais livres, seria de

grande valia realizar experimentos variando-se as concentrações dos comonômeros, a fim

de calcular a razão de reatividade dos monômeros e compreender a estrutura da cadeia

do copolímero formado. Dessa forma, analisando-se também as propriedades mecânicas

e a temperatura de transição vítera seria possível prever prováveis aplicações do produto

formado.
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