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Este trabalho apresenta os resultados experimentais de copolimerizagdes de

estireno/metacrilato de metila (MMA) e estireno/alfa-metil-estireno (AMS) realizadas
num reator tubular equipado com alimentacdo lateral. Foi utilizada a técnica de
polimerizag&o radicalar controlada mediada por nitroxido. As reacdes foram conduzidas
em massa e em solucdo, com uma alimentacdo primaria que continha uma mistura de
estireno, tolueno, iniciadores e TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila), € uma
alimentacéo lateral, que continha uma mistura de comonémeros. Os resultados obtidos
mostram a possibilidade de sintetizar esses copolimeros com uma estrutura em bloco a
partir de uma Unica etapa reacional, e as condi¢cdes operacionais do reator foram
facilmente manipuladas obtendo massas molars médias que aumentaram com o tempo
de residéncia., o que confirma o carater "vivo" do sistema de reacdo. Os experimentos
comparam reagdes contendo, como inciador, somente peroxido de benzoila (BPO) ou
uma mistura de BPO e terc-butilperoxi 2-etilexila carbonato (TBEC). As reagdes que
utilizaram uma mistura de iniciadores mostraram um aumento expressivo na conversao
e valores de IPD proximos a 1,3. A capacidade de sintetizar esses copolimeros em um
reator continuo, com conversdes de até 80% em massa e uma faixa ampla de valores
para as massas molares médias, juntamente com a abordagem matematica do sistema
fornece uma inovadora e importante proposta para a sintese de copolimeros em bloco a

partir de um sistema de polimerizacao contendo nitroxido.
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CONTROLLED RADICAL POLYMERIZATION IN A TUBULAR REACTOR FOR
PRODUCTION OF STYRENE COPOLYMERS
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This work presents experimental results about copolymerizations of styrene / methyl
methacrylate (MMA) and styrene / alpha-methylstyrene (AMS) conducted in a tubular
reactor equipped with a secondary feed. A nitroxide mediated controlled radical
polymerization process was used. The reactions were conducted in bulk and in solution.
The primary feed comprised a mixture of styrene, toluene, initiator and TEMPO
(2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxila), while the secondary feed comprised a mixture of
comonomers . The results show the possibility of synthesizing block copolymers in a
single reaction step. The reactor operating conditions were manipuled easily and it was
observed that the average molecular weights increased with time. Confirming
the "living" character of the reaction system. An experimental plan was devised to
compar reactions containing only benzoyl peroxide (BPO) as initiator with reactions
performed with a mixture of BPO and terc-butylperoxide-2-ethylhexyl carbonate
(TBEC). The reactions that used a mixture of initiators showed a significant increase of
conversion and IPD values near 1.3. The ability to synthesize such copolymers in a
continuous tubular reactor, achieving monomer conversions of up to 80% by weight and
awide range of values for average molecular weight, together with a mathematical
modeling  approach, provides an  important and  innovative  proposal

for synthesizing block copolymers in nitroxide mediated polymerization system.
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SECAO I

COMENTARIOS INICIAIS



Capitulo 1- Introducao

Este capitulo apresenta uma breve introducdo sobre o assunto de que trata o presente
trabalho de tese de doutorado. Na introdugdo, alguns conceitos importantes serdo
apresentados de forma abrangente e posteriormente aprofundados em secdes especificas
e segundo o interesse do tema. Em seguida, serdo abordados os objetivos gerais e
especificos perseguidos por este trabalho. Por fim, sera apresentado o formato com o

qual este documento foi estruturado.



1.1 — Introducao

Polimeros sdo macromoléculas de alta massa molar formadas, em geral, por
meio da unido de uma grande quantidade de moléculas menores, denominadas
mondmeros. Essa “unido” ocorre por meio da formacgdo de ligagdes covalentes, que
assim produzem uma macromolécula. Esse conjunto de reagfes que formam a
macromolécula é denominado de polimerizacdo (ODIAN, 2004).

Uma reacdo de polimerizacdo estd representada na Figura 1.1, na qual n
representa 0 numero de moléculas de mondmeros (ou de meros gerados pelos
mondmeros). O indice n também pode ser nomeado como grau de polimerizagdo. A
Figura 1.2 exemplifica a nomenclatura utilizada para algumas das espécies envolvidas

na reacao de polimerizacdo (ODIAN, 2004).

N H,c—=——cH, > l H,C CH, J

n

Figura 1.1: Representacdo esquematica da polimerizacéo do etileno.
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Figura 1.2: Nomenclatura utilizada representacdo da reacdo de polimerizacao.

Baseado nos mon6émeros que o compde, um polimero pode ser denominado
como homopolimero ou copolimero. Nos homopolimeros, toda a estrutura do polimero
¢ formada por um Udnico tipo de monémero. A Figura 1.3 mostra como exemplo de
homopolimero o polipropileno, formado a partir da polimerizacdo do propileno. Ja no
copolimero, a estrutura da cadeia polimérica é formada pela reacdo entre dois ou mais

tipos de monbmeros. A Figura 1.4 apresenta como exemplo de um copolimero o



poli(acrilonitrila-butadieno-estireno), produzido a partir dos mondmeros acrilonitrila,

butadieno e estireno.

CHj3

\

H2C CH3

n

Polipropileno

Figura 1.3: Exemplo de homopolimero: polipropileno.
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Figura 1.4: Exemplo de copolimero: poli(acrilonitrila-butadieno-estireno).

Atualmente, dois sistemas de classificagdo de polimeros sdo mais utilizados:
com base na estrutura quimica dos mondémeros e com base no mecanismo particular da
reacao de polimerizacdo. Segundo a estrutura quimica dos monémeros, o polimero pode
ser classificado usualmente como de adicéo, a exemplo de monémeros vinilicos, ou de

condensacdo, para mondmeros polifuncionais, por exemplo. No caso da condensacao, a
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estrutura polifuncional dos monémeros permite a reacao entre as moléculas por conta da
reatividade dos diferentes grupos organicos. Além disso, 0 mecanismo de polimerizagdo
pode ocorrer em etapas, em geral, formando polimeros de condensacdo, ou por um
mecanismo de reacdo em cadeia, normalmente formando polimeros de adi¢do. No caso
da adigdo, uma espécie ativa promove a incorpora¢do dos meros um a um na cadeia
polimérica. Os polimeros de condensacdo sdo produzidos quase sempre a partir
monodmeros polifuncionais, sendo que na reacdo de polimerizacdo ocorre em geral a
formacéo de uma molécula de baixa massa molar. As Figuras 1.5a e 1.5b exemplificam
a formagdo de um homopolimero e de um copolimero pela polimerizacdo em etapas e a
consequente formacdo de polimeros de condensacdo. Nos exemplos, a molécula de
baixa massa molar formada é a agua. Para a formacdo de copolimeros, nesse caso, €é
necessario o uso de dois ou mais tipos de monémeros, ambos polifuncionais (ODIAN,
2004).

HO o
ﬁ
WOH + H,0O
O (0]
n

Figura 1.5a: Polimerizacdo em etapas, formando um homopolimero: poli(4-butanol6ico)
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Figura 1.5b: Polimerizacdo em etapas, formando um copolimero: poli( butanodisico-co-
1,3 propanodiol)

Os polimeros de adicdo sdo normalmente produzidos por um mecanismo de
reacdo em cadeia e utilizam mondmeros insaturados como, por exemplo, monémeros
vinilicos. O crescimento da cadeia polimérica ocorre pela adi¢ao unitaria de monémeros
a partir do centro ativo de uma espécie ativa ou catalisador. A Figura 1.6a apresenta
alguns exemplos desse processo, formando um homopolimero e um copolimero. Para

formacdo de copolimeros, dois ou mais monémeros séo adicionados, um por vez, ao



centro ativo da cadeia em crescimento. Todos 0s monémeros também devem possuir

insaturacdes, como exemplificado na Figura 1.6b (ODIAN, 2004).

n

Figura 1.6a: Polimerizagdo em cadeia formando um homopolimero: poliestireno
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Figura 1.6b: Polimerizacdo em cadeia formando um copolimero: poli(estireno-co-

butadieno)

Como ja discutido, em sistemas de polimerizacdo em cadeia o centro ativo da
espécie em crescimento (espécie viva) adiciona apenas uma molécula de monémero por
vez, independentemente se ha um, dois ou mais tipos de mondémeros no meio reacional.
Nos casos em que ha dois ou mais tipos de mondmeros, surge o conceito de reatividade
relativa. Quanto mais reativo for um mondémero, maior sera a “facilidade” de adicionar
a molécula de mondémero ao centro ativo. Para um sistema contendo os mondmeros do
tipo A e B, e sendo o mondmero A mais reativo que o0 monémero B espera-se que
ocorram mais adi¢fes ao centro ativo do mondmero A que do monémero B. Como
ilustrado na Figura 1.7, o copolimero 1 produzido possui mais unidades méricas do
mondmero A que do mondmero B e o copolimero 2 produzido possui mais unidades

méricas do mondmero B que do mondémero A.
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Figura 1.7: Copolimeros formados com mondmeros de diferentes reatividades

A diferenca de reatividade € intrinseca ao sistema quimico e depende dos tipos
de monbmeros presentes no meio reacional e agrega alguns aspectos importantes ao
sistema de polimerizacdo. Em alguns casos, as diferencas de reatividade permitem a
sintese de macromoléculas com estruturas também diferenciadas, enquanto em outros
sistemas as diferencas de reatividade ou queda de atividade resultantes das condicdes de
reacdo impedem a formacédo de copolimeros (ODIAN, 2004). Neste caso, pode até nao
ocorrer a insercdo do mondmero de menor reatividade ao centro ativo da espécie viva.
Esse € um importante aspecto na sintese de copolimeros que sera abordado com maior
énfase.

Polimeros sintéticos sdo considerados como produtos do processo; ou seja, 0
processo escolhido para a producdo do material influencia muito as propriedades do
produto final obtido (ODIAN, 2004). Por isso, a escolha do tipo de sistema de
polimerizacdo, do tipo de reator em sera conduzida a reacdo e do tipo de técnica de
polimerizacdo pode afetar expressivamente as caracteristicas do produto final
produzido.

De forma geral, os sistemas de polimerizacdo estdo divididos em sistemas
homogéneos e heterogéneos de reacdo. Nos sistemas homogéneos de polimerizacéo,
existe uma Unica fase em que estdo solubilizados todos os reagentes e produtos. A
polimerizagdo em massa e em solucdo sdo os principais exemplos de sistemas
homogéneos de polimerizagédo. A principal vantagem desse tipo de sistema é a producao
de polimeros com alto grau de pureza (ODIAN, 2004). Nos sistemas heterogéneos de
polimerizagdo existem duas ou mais fases imisciveis, sendo frequentemente uma fase

hidrofilica e outra fase hidrofébica (ODIAN, 2004). Os sistemas de polimerizacdo em



suspensdo e em emulsdo sdo exemplos classicos de sistemas heterogéneos de reacao
(ODIAN, 2004). Uma das principais vantagens dos sistemas heterogéneos de
polimerizacdo é a maior capacidade para troca de calor e a maior facilidade para
recuperar o polimero na forma de pé ou grao ao final da reacdo. Além disso, € possivel
obter macromoléculas com massa molar mais alta em processos heterogéneos (ODIAN,
2004).

Homopolimero
Composicdo
/‘ Copolimero
Estrutura molecular
do polimero Linear
Tipo de Estrutura da Ramificado
Cadeia Polimérica Reticulado
Policondensacéo
SFRP
) Cinética Quimica Radical Livre { ATRP
Polimero o Anidnica RAFT
Poliadicio -
s Catidnica
Coordenacio
Massa
Homogéneo Solugdo
Processos de ;
Polimerizacio Emulsaom
Heterogéneo Suspensdo
Precipitagdo
Interfacial
Catalisador

Figura 1.8: Esquema simplificado da classificagdo de sistemas poliméricos.

O tipo de reator escolhido para conduzir a reacdo de polimerizacdo também
influencia a quaidade do polimero final (ODIAN, 2004). Os perfis espaciais das
concentracdes dos reagentes, da temperatura e a distribuicdo dos tempos de residéncia
sdo caracteristicas de cada tipo de reator e influenciam diretamente a qualidade do
polimero final obtido. De forma geral, os processos de polimerizacdo podem ser
divididos em dois grandes grupos: processos em batelada e processos continuos
(ZHANG & RAY, 2002 a, b). No caso do reator tubular, a operacdo se da de forma
essencialmente continua e as principais vantagens obtidas sdo a flexibilidade e a

facilidade de operagdo. Além de permitir a operacdo continua, uma linha de reciclo



pode ser inserida para aumentar as tensdes de cisalhamento e modificar os perfis de
concentracdo dos reagentes no interior do reator, reduzindo incrustagcdes nas paredes
internas (ODIAN, 2004). Para uma manipulacdo mais direta e especifica do perfil de
concentracdo dos reagentes, uma ou mdltiplas entradas laterais também podem ser
utilizadas. A troca térmica para reatores tubulares tambeém é mais eficiente devido a alta
razdo area/volume (ENRIGHT et al, 2010), o que constitui vantagem importante para as
reacOes de polimerizacdo, altamente exotérmicas.

O emprego de resinas poliméricas em aplicacbes do dia-a-dia € cada vez mais
expressivo, com polimeros substituindo materiais cléssicos como vidro, papel, madeira
e metais. Além disso, os polimeros protagonizam a crescente demanda por novos
materiais que atendam a finalidades inovadoras, como usos na area médica, de
separacao por membranas seletivas, de microeletrénica, de medicamentos, de litografia,
entre outras (MAGRINI et al., 2012).

Uma resina polimérica, na verdade, é composta por uma mistura de moléculas
de diferentes tamanhos e composic¢des (no caso dos copolimeros) (ODIAN, 2004). Na
pratica, a resina polimérica pode ser caracterizada por uma distribuicdo de tamanhos de
cadeias e uma distribuicdo de composicdes, sendo que as propriedades finais estdo
associadas a essas distribuicdes (ODIAN, 2004). A distribuicdo de tamanhos de cadeias
¢ caracterizada usualmente na forma de uma distribuicdo de massas molares (DMM),
que quantifica a fracdo de cadeias como funcdo da massa molar. A DMM pode
apresentar um ou mais picos, além de maior ou menor amplitude. As grandezas
empregadas usualmente para classificar a DMM sdo a massa molar média numérica
(Mn), a massa molar média ponderal (Mw) e o indice de polidispersdo (IPD). Por isso,
projetar uma resina com propriedades especificas é frequentemente o mesmo que
sintetizar uma resina com valores de Mn, Mw e IPD (ou DMM) pré-especificados. A
necessidade de produzir materiais com propriedades pré-especificadas tem aumentado
por causa das novas aplicacbes, a exemplo da litografia, microeletronica e de
medicamentos (HEDRICK et at, 2001) e da necessidade de melhorar o processamento,
como no caso da producdo de resinas bimodais e trimodais (LENZI, 2004). A demanda
por novos materiais também gera a necessidade de desenvolver novas morfologias
moleculares, abrindo um horizonte de inovacdo para a sintese de polimeros com
estruturas diferenciadas, como morfologias moleculares do tipo estrela (ramos se

espalham a partir de um centro), gradiente (a composic¢ao local muda lentamente com a



posicao ao longo da cadeia), em blocos ( a composigéo local muda abruptamente com a
posicao ao longo da cadeia) dentre outras (MATYJASZEWSKI et al, 2005).

O tipo de polimerizacdo em cadeia mais comum € a polimerizacdo radicalar,
recebendo esse nome porque a rota de sintese esta baseada em reac6es do tipo radicais
livres. Esse tipo de reagdo ocupa um espago importante nos processos de polimerizacao,
sendo empregado para producdo de cerca de 40% da produgcdo mundial de resinas
(ODIAN, 2004). Esse destaque se deve as vantagens operacionais inerentes ao processo
radicalar, como a baixa sensibilidade as impurezas (ODIAN, 2004). Contudo, como
conseqliéncia da natureza intrinsecamente estocéstica dos processos baseados em
radicais livres e do curto tempo de meia-vida dos radicais, torna-se dificil controlar e
projetar a DMM do produto final. A Figura 1.9 mostra as etapas reacionais mais
importantes envolvidas no mecanismo da polimerizacdo radicalar convencional
(ODIAN, 2004).

R, —™™ R
Etapa de iniciagio

} Etapa de propagagio

P, + P —= Dy + Dua

Etapa de terminacio

P+ B, —= D

Figura 1.9: Mecanismo simplificado da polimerizacéo radicalar convencional.

SZWARC (1956) apresentou uma técnica de polimerizacdo radicalar entdo
inovadora, que consistia em adicionar um novo componente para aumentar o tempo de
vida da espécie radicalar no meio reacional, permitindo o controle mais efetivo do
crescimento da cadeia polimérica. A partir deste trabalho, inimeras pesquisas, tanto no
ambito académico como industrial, voltaram seus interesses e esforgos para desenvolver

e aprimorar a entdo denominada polimerizagcdo radicalar viva (hoje, polimerizagéo
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radicalar controlada). A Tabela 1.1 mostra a comparacdo entre a polimerizacao radicalar

convencional e a polimerizagéo radicalar controlada.

Tabela 1.1: Caracteristicas gerais dos processos de polimerizacgéo radicalar

convencional e controlado.

| Processo Radicalar Convencional Processo Radicalar Controlado

Reagdo de Iniciagdo

Reagdo de Iniciagdo ~ ~
Reagdo de Propagagao

Reacdo de Propagagdo

~ . Reagdo de Terminagdo
Reacdo de Terminagdo

Reacdo de Captura e Descaptura

Etapas Reacionais

Massas molares média (Mw) elavadas Massas molares médias (Mw) mais baixas e

o . ~ ~
-] mesmo em baixas conversdes crescente ao longo do tempo de reagao
o o
T g
8 g | Perfil de massas molares média (Mw) A massa molar média (Mw) cresce
0 = o ~ . ~
s O |varidveisao longo do tempo da reagdo linearmente coma conversdo
g
a Distribuicdo larga de Mw Distribuicdo estreita de Mw
PDI superiora 1,5 PDl inferiora 1,5

A polimerizacdo radicalar viva (ou controlada, como atualmente é denominada)
consiste em adicionar um agente ao meio reacional que é capaz de ligar-se
reversivelmente a cadeia polimérica em crescimento, alternando assim etapas de
crescimento com etapas de estagnacdo de crescimento da cadeia polimérica. Dessa
forma, é possivel controlar a adicdo de meros na cadeia polimérica, sendo também
possivel controlar a morfologia e composicdo da cadeia em crescimento (ODIAN,
2004). Existem diversas técnicas de polimerizacdo radicalar controlada que diferem
entre si pela forma com que geram a espécie controladora do crescimento da cadeia.
Estas técnicas podem ser aplicadas a diversos processos de polimerizacdo, como na
polimerizagdo em massa e em miniemulsdo (LENZI, 2004). As etapas reacionais
fundamentais envolvidas na polimerizacdo radicalar controlada estdo apresentadas na
Figura 1.10.
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R, —™™ R
Etapa de iniciagio
R"+ M, —*™ P

P.; + M, —= P.; , } Etapa de propagagio
P”' + X === Z Etapa de captura e descaptura
da cadela

P. + Pn —a» Di + Du

Etapa de terminagio

P, + P — D,

Figura 1.10: Mecanismo simplificado da polimerizacéo radicalar controlada.

A adigdo de um agente quimico para controle do crescimento da cadeia
provoca, contudo, algumas caracteristicas indesejadas, como a reducdo na velocidade de
reacao, a necessidade de aumento da temperatura para ativacdo do agente de captura e a
modificacdo da reatividade dos monémeros (GEORGES et al, 1993). Esses efeitos sao
observados em deiferentes sistemas de polimerizacdo radicalar controlada, como a
polimerizacdo radicalar controlada por transferéncia de atomos (PRCTA ou ATRP), a
polimerizacdo radicalar controlada por transferéncia tipo adicdo-fragmentacao
(PRCTAF ou RAFT) e a polimerizacdo radicalar controlada por radical livre estavel
(PRCRE ou SFRP) (ODIAN, 2004).

Em se¢des posteriores serdo descritos os mecanismos de reacdo das principais
técnicas de polimerizacdo radicalar controlada. Contudo, de forma sucinta, na
polimerizacdo radicalar controlada por transferéncia de atomos (ATRP), o papel de
agente de captura € realizado por um haleto organico (GRESZTA &
MATYJASZEWSKI, 1996). O composto utilizado como agente de captura na
polimerizacéo radicalar controlada por transferéncia tipo adigdo-fragmentacd (RAFT) é
usualmente o ditiobenzoato de cumila e seus derivados (CUNNINGHAM et al, 2002;

MOAD et al, 2002). Na polimerizacdo radicalar controlada por radical livre estavel
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(PRCRE) é empregado como agente de captura um radical livre de natureza estavel. A
estabilidade deste radical livre é consequéncia da sua conformacdo estereoquimica e
eletrbnica, havendo usualmente um atomo com orbital livre capaz de estabilizar o
elétron livre. Para 0s casos em que a estabilidade esta associada ao grupo funcional
nitroxido, a técnica é chamada de polimerizacdo radicalar controlada mediada por
nitroxido (PRCMN ou NMP) (ODIAN, 2004). Na polimerizagdo radicalar controlada
mediada por nitréxido, o controle do crescimento da cadeia é realizado com o emprego
de um composto que contem o grupamento nitréxido. O grupamento nitroxido é capaz
de gerar um radical livre estavel no meio reacional que, ao se ligar reversivelmente com
a cadeia polimérica, controla seu crescimento. Dentre as técnicas de polimerizacao
radicalar controlada, a polimerizacdo mediada por nitroxido € a mais propensa as
aplicacdes industriais, por unir a robustez a impurezas da polimerizacdo radicalar ao
eficiente controle do crescimento da cadeia inerente ao grupamento nitroxido
(CUNNINGHAM, 2002).

Os principais agentes de captura usados para conduzir a polimerizacdo

radicalar controlada estdo apresentados na Figura 1.11.

0
.-f..":::i"“-n ~ T - .-.:.-. M
g~ g - e o
CuBr(L) A _:;l
(Sal de cobre) (Ditiobenzoato de cumila) (TEMPO)

Figura 1.11: Agentes de captura mais utilizados na polimerizagéo radicalar controlada

HEDRICK et al. (2001) e LEOMOINE-NAVA et al. (2006) descrevem varias
aplicacdes industriais importantes que dependem do uso de polimeros com estruturas
moleculares complexas e com baixos IPD nos campos da microeletrénica, medicina,
dentre outros. MATYJASZEWSKI & SPANSWICK (2005) discutiram a evolucdo da
técnica de polimerizacgdo radicalar controlada, os materiais que podem ser sintetizados a

partir desta técnica e o interesse industrial por esses materiais. A DuPont tem sido,
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dentro do cenario industrial, pioneira no interesse e pesquisa de materiais sintetizados
via polimeriza¢do radicalar controlada. Outras industrias, no entanto, apresentam
também interesse nesta area, como a IBM e a XEROX, para a criacdo de cartdes de
memaoria em nano escala, além de produtos para a area médica e de tratamento de dguas
(HEDRICK et al., 2002; NUNES et al., 2010, 2011).

Apesar dos estudos apresentados nas ultimas décadas, ainda ha muitos
obstaculos fundamentais a serem superados para a utilizacdo da polimerizacao radicalar
controlada em ambito industrial. ZHU (2010) em um Editorial publicado pela
Macromolecular Reaction Engineering apresentou os principais grupos de estudos nesta
area e suas linhas de pesquisa, ressaltando que, apesar de muitas publicacGes e do
grande interesse pela técnica, ainda ha escassez de resultados aplicaveis a industria. Na
verdade, a maior parte dos trabalhos mostra resultados e conclusdes somente em escala
de laboratério. O autor mostrou também que o tema de polimerizacdo radicalar
controlada constitui um dos assuntos mais pesquisados nas Ultimas décadas, tendo
resultado em mais de 12000 publicacdes na literatura aberta e investimentos de ordem
de bilhdes de ddlares em todo o mundo. E um importante questionamento foi feito na
publicacdo: que desafios devem ser vencidos para que as vantagens e conhecimento
dessa técnica possam ser explorados comercialmente? Essa pergunta ainda permanece
sem resposta nos dias de hoje e as questdes e observacbes propostas por ZHU (2010)

continuam pertinentes.

1.2 - Objetivos do Trabalho

O principal objetivo deste trabalho foi investigar as reacfes de copolimerizacdo do
estireno com alfa-metil-estireno (AMS) e do estireno com metacrilato de metila
(MMA), empregando como técnica a polimerizacdo radicalar controlada mediada por
nitréxido, em reator do tipo tubular com alimentacdo lateral. Os dados experimentais
coletados foram usados para estimar importantes parametros cinéticos do sistema.

O nitréxido empregado foi o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO) e os
iniciadores radicalares usados foram o perdxido de benzoila (BPO) e terc-butilperoxi 2-
etil-hexilo carbonato (TBEC). O estudo das copolimerizagdes de estireno com AMS e
MMA teve o objetivo de avaliar a possibilidade de produzir copolimeros com estrutura

em bloco. O uso de um reator tubular teve o objetivo de permitir o desenvolvimento de
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um processo de producdo continuo, visando a futura instalacdo de plantas industriais.
Finalmente, TEMPO € o nitréxido mais usado para estabilizar radicais vivos em
polimerizacgdes radicalares controladas, quase sempre iniciadas por BPO.

Os objetivos mais especificos perseguidos foram a sintese e caracterizacdo de
copolimeros com estrutura em bloco, empregando uma tecnologia baseada em um
reator tubular modificado com uma alimentacdo lateral. A partir dos dados
experimentais coletados no laboratorio, realizou-se um estudo de modelagem
matematica que permitiu estimar constantes cinéticas ainda desconhecidas na literatura
e interpretar as mudancas sofridas pelo sistema pela adigdo do comondmero. Deve-se
enfatizar que h& muito poucos estudos disponiveis a respeito de copolimerizacdo

radicalar controlada.

1.3 — Estrutura do Trabalho

O texto deste trabalho esta dividido em quatro Seces e sete Capitulos, incluindo
este primeiro Capitulo introdutério que compde essa Secdo I. A Secdo Il é composta
pelos capitulos 2, 3 e 4. O Capitulo 2 mostra uma revisdo bibliografica com os
principais resultados encontrados na literatura cientifica para a polimerizacao radicalar
controlada.

No Capitulo 3 esta descrita a metodologia experimental utilizada neste trabalho.
Detalhando os componentes utilizados na unidade experimental, os métodos analiticos
utilizados nas amostras de polimero final e as condi¢cdes operacionais utilizadas nas
reacfes. Completando a secdo de reacGes experimentais, o Capitulo 4 apresenta 0s
resultados experimentais obtidos nas reagdes e su discussdo, encerrando assim essa
secdo que possui uma abordagem experimental.

A Secdo Il possui uma abrodagem mais direcionada a modelagem matematica e
é composta pelo Capitulo 5 que apresenta os resultados de estimacGes dos parametros.
Por fim, a Secdo IV é composta pelo capitulo 6 e 7 que apresentam as conclusfes gerais
desse trabalho e a bibliogréfica utilizada, respectivamente.
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SECAO II

POLIMERIZACAO RADICALAR
CONTROLADA MEDIADA POR
NITROXIDO EM REATOR TUBULAR
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Capitulo 2- Revisao Bibliografica

Este capitulo destina-se a apresentar uma revisao bibliografica dos trabalhos técnico-
cientificos que abordam a técnica polimerizacdo radicalar controlada. O capitulo se
inicia com uma discussao sobre 0s aspectos mais relevantes da polimerizacdo radicalar
controlada, as principais tipos de PRC utilizadas, os tipos de polimeros sintetizados e 0s
tipos de reatores mais encontrados na literatura para esse sistema. Em seguida,
discutem-se os principais efeitos cinéticos presentes na técnica mediada por nitroxido e
a importancia de cada etapado mecanismo de polimerizacdo para a qualidade do produto

final obtido.
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2.1- Introducéo

2.1.1- A Polimerizacao Radicalar Controlada

A polimerizagdo controlada (ou viva, como equivocadamente denominada no
principio) foi apresentada pela primeira vez por SZWARC (1956). A técnica consiste
em adicionar uma espécie quimica, denominado agente de captura, a0 meio reacional,
para reagir de forma reversivel com o centro ativo da cadeia polimérica em crescimento
e extinguir, ou reduzir expressivamente, as reacfes de terminacdo. Em geral, os
mecanismos de polimerizacdo controlada podem néo apresentar uma extin¢ao total das
reacOes de terminag&o e, por isso, ndo cabe usualmente a denominacgéo de polimerizacao
viva (CUNNINGHAM, 2002; BRAUNECKER, 2007). Apesar disso, na literatura
cientifica ambas as homenclaturas sdo empregadas com sentido similar para descrever
mecanismos reacionais em que ha uma reducdo das taxas de terminacdo. A
polimerizagdo radicalar controlada produz polimeros com microestrutura controlada e
estreita faixa de IPD (ODIAN, 2004). Esse tipo de reacdo apresenta, em geral, as
seguintes caracteristicas:

* presenga de um composto controlador do crescimento da cadeia polimérica;

* areacdo pode ocorrer enquanto houver mondmero no meio reacional;

* a concentracdo de espécies radicalares permanece aproximadamente constante

ao longo da reacao;

* a massa molar média numeérica (Mn) cresce linearmente com a conversao;

* ocorrem mais baixas conversfes, como conseqiéncia da adicdo do agente

controlador de crescimento.

Desde os primeiros trabalhos (SZWARC, 1956), a técnica de polimerizacao
controlada tem sido usada como ferramenta para a sintese de cadeias poliméricas com
estrutura controlada. Mais especificamente a técnica de polimerizacdo radicalar
controlada (PRC) tronou-se bastante popular no meio académico a partir da década de
1980 e consiste em uma polimerizacdo em cadeia. O mecanismo radicalar convencional
envolve, em geral, trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. O iniciador gera
radicais livres que reagem com o mondmero e formam centros ativos tambem
radicalares. Na etapa de propagacdo, 0 centro ativo reage com outras moléculas de

mondmero sem ser extinto, provocando o crescimento da cadeia. O centro ativo é
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transferido para o mero adicionado e esse processo de propagacao se repete inimeras e
sucessivas vezes, fazendo com que a cadeia polimérica cresca. Na etapa de terminagéo o
centro ativo é extinto a partir de uma reacdo biomolecular ou monomolecular, gerando
uma cadeia inativa (polimero morto). A Figura 2.1 mostra 0 mecanismo simplificado da
polimerizagdo radicalar convencional e esse mecanismo reacional permite obter

polimeros de alta massa molar mesmo com baixas conversées (ODIAN, 2004).

Polimerizac3o Radicalar Convencional

Etapa de iniciagio

R+ M, —* P,
(2]
P.; M, —= |:.;| Etapa de propagagiio
(3)
P, + Py — D, +D,
(4} Etapa de terminagio
P +« P —== D

Figura 2.1: Mecanismo simplificado de polimerizacédo radicalar controlada. (1) Iniciador
na forma radicalar, (2) Monémero, (3) Polimero vivo, (4) Polimero morto.

Na polimerizacdo radicalar controlada é adicionado ao meio reacional uma
espécie quimica gque atua como agente de captura. Essa espécie é capaz de reagir de
forma reversivel com o centro ativo radicalar da cadeia polimérica em crescimento.
Essa reacdo gera uma etapa a mais no mecanismo convencional, ocorrendo um
equilibrio entre espécies com centro ativo no estado livre que podem adicionar outras
moléculas de mondmero, denominadas cadeias ativas ou polimeros vivos; e espécies
capturadas que ndo podem propagar, denominadas cadeias inativas ou polimeros
dormentes. Essa nova etapa no mecanismo reacional permite controlar o crescimento da
cadeia, diminuindo o indice de polidispersdo (IPD) e reduzindo, ou idealmente
extinguindo, as reacOes de terminacdo (ODIAN, 2004).

O tempo de vida de um radical livre em polimerizagdes radicalares
convencionais ¢ da ordem de fracdo de segundos. Isso € conseqiiéncia das altas
frequéncias das reacOes de terminacdo e de propagacdo (ODIAN, 2004). Na

polimerizag&o radicalar controlada, o radical livre € estabilizado pelo agente de captura,
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de maneira que o tempo de vida do radical pode alcangar horas na fase de propagacgéo
(CUNNINGHAM, 2002). Para um maior sucesso da polimerizacdo controlada, é
necessario o maior tempo possivel no estado dormente, ja que a taxa de terminagéo é
proporcional ao quadrado da concentracdo de radicais, enquanto a taxa de propagacao é
linearmente proporcional & concentragdo de radicais (NICOLAS et al., 2013). De forma,
de reacdo de propagacdo é favorecida quando a concentracdo de radicais diminui. A
Figura 2.2 compara o mecanismo de polimerizacdo radicalar convencional com a
polimerizacéo radicalar controlada e mostra a nomenclatura que cada espécie quimica

recebe dentro desse cenario.

Polimerizagdo Radicalar Convencional

] (1} Etapa de iniciagio
Etapa de captura e descaptura R+ M, — P,
da cadeia (2)
P"' + X === Z

(5) {63‘ P"‘ + M, —= P.;1 } Etapa de propagagao
\ (3)

P+ P”'] — D, +D,
. (4) Etapa de terminagio
P|1 + P m D"—m

Figura 2.2: Mecanismo simplificado de polimerizacéo radicalar controlada. (1)
Iniciador na forma radicalar, (2) Monémero, (3) Polimero vivo, (4) Polimero morto,
(5) Agente de captura, (6) Polimero/Espécie dormente.

O mecanismo reacional da Figura 2.2 apresenta as reagOes para uma
homopolimerizacdo, mas essa técnica também pode ser aplicada a copolimeros
(MATYJASZEWSKI et al., 1995, APPELT et al.,, 2004). A grande vantagem em
utilizar comondémeros na PCR a partir de mondmeros usuais € produzir copolimeros
com composicdo estruturada na forma de bloco, estrela, gradiente, dentre outros
(MATYJASZEWSKI et al., 1995). Em todos os casos obtém-se material polimérico
com estreito IPD (préximos a 1,0). O baixo valor de IPD significa que, além de
construir uma cadeia polimérica com a estrutura de interesse, essas cadeias, ao final da
reacdo, possuem tamanhos similares. Outra vantagem é a possibilidade de aplicar a

técnica de polimerizacéo radicalar controlada em diferentes processos de polimerizacéo,
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como a polimerizagdo em massa, em suspensdo, em emulsdo e em miniemulséo
(CUNNINGHAM, 2002).

2.1.2- Tipos de Polimeros Sintetizados

Ha& interesse crescente por polimeros com estrutura molecular bem definida e
diferenciada. A polimerizacdo radicalar controlada pode ser utilizada como ferramenta
para a sintese de polimeros ou copolimeros com estrutura controlada e baixo indice de
polidispersdo (MATYJASZEWSKI et al,.1995). A partir de diferentes condicbes de
processo e de operacdo, € possivel sintetizar polimeros com estruturas complexas, como
por exemplo, polimeros do tipo estrela, bloco e gradiente. A Figura 2.3 mostra alguns

tipos de estruturas de polimeros que podem ser sintetizadas a partir da PRC.

Homopolimero i i i E

I . . Copolimero enxertado
Copolimero aleatério w

Copolimero gradiente

00000000000% o taeteeter

Copolimero em bloco Copolimero alternado

Figura 2.3: Exemplos de estruturas diferenciadas das cadeias de polimeros com
diferentes composi¢oes.

O copolimero em bloco pode apresentar blocos com diferentes composicdes, de
maneira que € possivel definir diferentes tipos de copolimeros de blocos. A Figura 2.4
apresenta alguns exemplos para estruturas de diferentes copolimeros de bloco.
Obviamente, as estruturas apresentadas na Figura 2.4 podem ser combinadas em

inimeras estruturas distintas, gerando materiais com propriedades diferentes e
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destinados a distintas aplicagBes. Os copolimeros com estrutura em bloco e baixo IPD
possuem aplica¢bes importantes, como na sintese de membranas (NUNES et al., 2011,
MARQUES et al., 2013, MADHAVAN et al., 2013, PEIMENANN et al. 2013, YU et
al., 2014), em teécnicas litograficas (HEDRICK et al., 2001), na mudanca de
propriedades térmicas de misturas de resinas, como compatibilizante (WANG et al.,
1996, ZHENG et al., 2014) e como matéria prima para técnicas de microfabricacdo
(MADOQU, 2002) Cada aplicacdo depende do tipo de estrutura da cadeia polimérica

como apresentado na Figura 2.4.

Sostsestesse &  oee Ss Sete &
Polimero 1 - Bloco de copolimero aleatorio

Sessesosssts o 088 s 8 & 8 &
Polimero 2 - Bloco de copolimero alternado

Cﬁ_‘_}:iﬁ_j;y;‘;{_xﬁf_mw

Polimero 3 - Bloco de homopolimero

Figura 2.4: Alguns tipos de copolimeros de bloco.

O Polimero 3 na Figura 2.4 resulta, quase sempre, de duas reacdes de
homopolimerizacdo conduzidas em série, sendo o primeiro bloco composto por um tipo
de mondmero e o segundo bloco constituido por um segundo tipo de mondémero. Os
Polimeros 1 e 2 na Figura 2.4 também apresentam uma composicao em blocos, embora
0 segundo bloco seja resultante de uma copolimerizacdo conduzida em série ap6s uma

etapa de homopolimerizacéo.

2.1.3 — Reatores de Polimerizacéo

Como discutido por ZHANG & RAY (2002 a, b), o tipo de reator escolhido para
conduzir o processo de polimerizacdo exerce forte influéncia no processo e, por
conseqliéncia, as caracteristicas do polimero final produzido. Grande parte da literatura
utiliza reatores do tipo tanque em batelada para realizar a PRC. As baixas taxas de
reacdo caracteristicas de processos em PRC e a necessidade de eficiente troca termica
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em reagdes de polimerizacdo estimulam o uso de processos bifésicos, principalmente
em emulsdo, utilizando reatores do tipo tanque em batelada. A Figura 2.5 mostra os
esquemas de alguns exemplos de reatores do tipo tanque agitados. O uso de reatores do
tipo tanque continuo raramente sdo empregados em processos PRC porque a
distribuicdo de tempos de residéncia provoca alargamento das distribuicdes de massas
molares e de composicao, contrariando uma das principais caracteristicas dos produtos
obtidos via PCR.

(A) (B)

Figura 2.5: Exemplo ilustrativo de reatores do tipo tanque agitado: (a) batelada; (b)
continuo.

Os reatores do tipo tubular apresentam vantagens operacionais muito
importantes para a PRC, como a troca térmica mais eficiente em reagdes que requerem
altas temperaturas (por apresentarem razdo area/volume maior que os reatores do tipo
tanque) e a possibilidade de inserir uma linha de reciclo ou alimentacGes laterais que
permitem um perfil diferenciado de concentracdo dos reagentes e assim sintetizar
polimeros com estrutura de cadeia diferenciada. A Figura 2.6 ilustra alguns exemplos de
reator do tipo tubular e exemplifica a adigdo de uma linha de reciclo e alimentacGes

laterais.

-

Linha de reciclo e

Entradas laterais

Figura 2.6: Esquema ilustrativo de reator tubular.
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2.2- Tipos de Polimerizacao Radicalar Controlada (PRC)

As diversas técnicas de polimerizacdo controlada diferem entre si em funcdo do
agente de captura; contudo, a atuacdo do agente de captura em todos os casos € similar,
atuando de forma reversivel sobre o centro ativo da cadeia polimérica em crescimento e
controlando as etapas de terminacdo. A PCR recebeu grande atencdo nas ultimas
décadas diversas técnicas de polimerizacdo controlada foram desenvolvidas e reportadas
(ZHU, 2010). Como a apresentacdo de um estudo comparativo entre as técnicas
existentes de polimerizacdo controlada extrapola o escopo do presente trabalho, nos
paragrafos seguintes apresenta-se uma discussdo resumida sobre as principais técnicas

de PCR e suas caracteristicas relevantes.

2.2.1- Polimerizacéo radicalar controlada por transferéncia de &tomos
(ATRP)

A polimerizacao radicalar controlada por transferéncia de &tomos foi descoberta
nos anos 90 por SAWAMOTO et al. (1995) e MATYJASZEWSKI et al. (1995) e o
papel de agente de captura € realizado por um haleto organico. O haleto organico sofre
um processo redox, catalisado por um metal de transicdo (em geral o cobre) e forma a
espécie dormente (GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996). A Figura 2.7 ilustra o

mecanismo de formacdo do radical estavel na ATRP.

R—Br + CuBr(L) === R + CuBryl)

l M
RM

n

L CuBr,(L)

M,R—Br + CuBr(L)
Figura 2.7: Mecanismo simplificado de formag&o do radical estavel na polimerizagdo
radicalar controlada do tipo ATRP. (L) € um ligante organico (ODIAN, 2004).
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Diversos trabalhos na literatura destacam a utilizagdo desta técnica, que
apresenta como principal vantagem a possibilidade de ser conduzida em temperaturas
moderadas e permite a utilizacdo de uma ampla variedade de monémeros. A presenca
do sal de cobre e sua precipitacdo no meio reacional ainda constituem, no entanto,
problemas operacionais ndo solucionados (WANG et al., 2013). Além disso, a adi¢éo
de cobre impede muitas aplicacbes do produto por conta da toxicidade do metal
(ODIAN, 2004). Uma discussdo mais completa sobre a técnica de ATRP pode ser
encontrado em MATYJASZEWSKI & XIA (2001). Dentre as técnicas de PRC, a ATRP
€ uma das que mais se destacam na literatura por permitir a sintese polimeros com
diferentes estruturas e uma boa manipulagdo da composicdo do produto final obtido
(TANG & MATYJASZEWSKI, 2007; MATYJASZEWSKI & TSAREVSKY, 2009).
Apesar de mostrar 6timo desempenho na atuacdo de sintetizar polimeros com baixo
valor de IPD e com estrutura controlada (WANG et al., 2012a; WANG et al., 2012b), e
potencial para aplica¢des industriais (VIEIRA et al., 2013, 2011), a ATRP ainda esbarra
em limitacGes antigas como a remocdo do Cobre ao final do processo (WANG et al.,

2013). A Tabela 2.1 descreve algumas caracteristicas do processo de ATRP.

Tabela 2.1: Descricdo das caracteristicas gerais do processo de ATRP.

| Desvantagens Vantagens |

O complexo metdlico formado ao
final da reagdo possui uma cor Pode ser utilizado com diversos

escura e precisa ser removido ao mondmeros
final da reacdo

Requer de uma etapa de Requer temperaturas normais
purificacdo ao final da reacdo para

remogio do complexo metalico N3o sofre inibicdao pela presenca

de O,

2.2.2- Polimerizacéao radicalar controlada por transferéncia tipo

adicdo- fragmentacéo (RAFT)

A técnica nomeada de RAFT foi descoberta nos anos 90 e o composto utilizado
como agente de captura sdo usualmente compostos dithioesteres e seus derivados, como

por exemplo o cumil- ditiobenzoato (Figura 2.8). O crescimento da cadeia polimérica é
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controlado por uma transferéncia reversivel de cadeia € 0 mecanismo pode ser
observado na Figura 2.9 (MOAD et al., 2002). Para a polimerizacdo radicalar
controlada do tipo RAFT ainda é necessario o desenvolvimento de catalisadores de
baixo custo, para que a tecnica seja viavel economicamente. O uso de técnica RAFT
vem sendo estimulado por aplicacdes biomédicas, jA que a presenca do grupamento
funcional a base de enxofre permite uma funcionalizagcdo posterior do polimero
(RIZZARDO et al., 2001; PERRIER et al.,2005; MOAD et al., 2009).

Lig

Figura 2.8: Cumil ditiobenzoato (ODIAN, 2004).

R1 R1
Mn . )\ —_ e )\ —_— /& + R
S SR SM, SR SYE S
Ry

Ry Ri .
. _— M
Mm + )\ —~— ).\ /K + n
s SM, SM, SM, SM, s

Figura 2.9: Mecanismo simplificado de atuacdo do agente de captura na polimerizagéo
radicalar controlada do tipo RAFT (ODIAN, 2004).

A partir dessa técnica é possivel sintetizar polimeros com estrutura complexa
(RIZZARDO et al., 2001) e diversos tipos de mondmeros podem ser utilizados na
técnica RAFT incluindo mondmeros soltveis em agua (McCORMICK & LOWE et al.,
2004, ZHANG et al.,2013) . Isso tem despertado atengdo para usos mais nobres, que
justifiguem o custo do catalisador no processo, como para a area biologica (RIZZARDO
et al., 2001; BOYER et al., 2009) e para funcionalizagdo da cadeia polimérica. A

Tabela 2.2 descreve algumas caracteristicas do processo e um maior detalhamento da
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técnica de RAFT e seus recentes avangos podem ser encontrado em MOAD et al.(2015)
assim como as principais aplicacdes biomédicas podem ser encontradas em BOYER et
al. (2009).

Tabela 2.2: Descricao das caracteristicas gerais do processo de RAFT.

| Desvantagens Vantagens

Ditio- compostos possuem alto
preco e por isso torna o processo
com pouca viabilidade comercial
Possui uma grande abrangéncia de

mondmeros que podem ser
Os ditio-compostos podem utilizados
aumentar a toxicidade, modificar a
cor e odor do meio reacional

E necessario remover ao final do
processo os ditio-compostos

2.2.3- Polimerizacdo radicalar controlada por radical livre estavel
(SFRP)

Nesta técnica de polimerizacdo é empregado como agente de captura um
composto capaz de formar um radical livre de natureza estavel. O agente de captura
consegue reagir de forma reversivel com o centro ativo da cadeia polimérica em
crescimento. A estabilidade deste radical livre € conseqliéncia da sua conformacéo
estereoquimica e eletrénica, havendo usualmente um atomo com orbital livre capaz de
estabilizar o elétron livre (ODIAN, 2004). Para os casos em que a estabilidade esta
associada ao grupo funcional nitréxido, a técnica é chamada de polimerizagdo radicalar
controlada mediada por nitroxido (NMP). Os primeiros resultados de NMP foram
obtidos por GEORGES (1993) e apresentavam valores de IPD inferiores a 1,5. Os
autores destacaram que, apesar do mecanismo cinético ser simples, a atuacdo do agente
de captura requer uma faixa de temperatura mais alta que a usualmente empregada nas
polimerizag¢Oes convencionais (120-145 °C).

Cada técnica de PCR se encaixa melhor para um grupo de monbémeros e

processos de polimerizagdo. Por apresentar condi¢cdes operacionais mais simples, a

27



SFRP desperta maior interesse comercial. O tipo de nitréxido empregado depende dos
mondmeros presentes no meio reacional e do tipo de polimero de interesse. Uma
discussdao bem ampla sobre esse aspecto e sobre com resultados recentes que aborda
sistemas SFRP foi apresentada recentemente por NICOLAS et al.(2013).

2.3- Polimerizacao radicalar controlada mediada por nitroxido

A técnica de polimerizacdo controlada utilizando nitroxido € historicamente a
primeira polimerizacdo radicalar controlada que pode ser realizada em bases
comercialmente viaveis (NICOLAS et al., 2013). Os primeiros resultados satisfatorios
com nitroxido obtidos usaram mondmeros estirénicos e acrilicos. Mostrou-se que a
baixas temperaturas (40-60 °C), o nitroxido atua como inibidor da polimerizagdo, em
quanto na faixa de 80-100 °C ocorria a formacéo de oligdbmeros. Esses resultados foram
obtidos por SOLOMON et al. (1986) e baseados em trabalhos anteriores de MOAD et
al,(1982). Em muitos aspectos, a descoberta da técnica de NMP pode ser considerada
fortuita, j& que os pesquisadores procuravam compreender o mecanismo de inibicao
induzido pela presenca do grupamento nitroxido no meio reacional (GEORGES et al.,
1993).

2.3.1- Nitréxidos

A presenca de um grupo funcional NO na molécula organica caracteriza 0s
compostos organicos denominados genericamente de nitroxidos. Este grupo funcional
possui um elétron desemparelhado que se encontra deslocalizado entre os atomos de
nitrogénio e oxigénio, com a estrutura eletronica geral mostrada na Figura 2.10
(AURICH,1989). Na estrutura eletrdnica ha um elétron desemparelhado e este elétron
confere a0 composto a sua acdo como agente de captura na polimerizacdo radicalar
controlada. Segundo ROZANTSEV (1970), como observado na Figura 2.11, o grupo
nitroxido pode apresentar duas conformagdes basicas: ciclica ou aciclica.

I @ Q®@

~—————

: £ D 0

Figura 2.10: Estrutura eletrénica esquematica de um grupamento nitroxido
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(A) (B)

Figura 2.11: Estrutura molecular dos nitroxidos
a) TEMPO b) 2,2,5 trimetil 4-fenil 3-azahexano 3-nitroxido

Mesmo apresentando um elétron desemparelhado, os nitrdxidos podem ser
estaveis em condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, tornando possivel seu
isolamento (ROZANTEYV, 1970). Essa estabilidade é observada principalmente quando
0 atomo de nitrogénio esta inserido em uma cadeia carb6nica de estrutura ciclica, como
ilustrado na Figura 2.11 (a). Essa estabilidade ndo é usualmente encontrada nas
estruturas em que 0 nitrogénio ndo pertence a cadeia carbdnica de estrutura ciclica,
como ilustrado na Figura 2.11 (b). Por isso, ndo é possivel isolar essas espécies em
condi¢des normais de temperatura e pressdo. Cada estrutura quimica e tipo de nitroxido
permite sua utilizacdo com diferentes mondémeros e produz diferentes estruturas de
cadeias poliméricas. Além disso, a producdo do nitroxido também pode acontecer in
situ, 0 que permite sintetizar diferentes tipos de polimeros a partir de uma pequena
variedade de mondmeros utilizando condi¢cbes operacionais  especificas
(SCIANNAMEA et al., 2008). Os estudos relacionados a sintese de novos tipos de
nitréxidos e suas aplicacdes encontra-se em crescimento continuado, e desperta cada dia
um interesse maior das industrias (LI et al., 2010). A exemplo disto, atualmente no
mercado ja existe um vasto e crescente catalogo de nitroxidos voltados para a
polimerizacdo radicalar controlada, adequados para diferentes mondmeros. Uma
discussdo sobre os diversos tipos de nitroxidos, os sistemas de polimerizacdo, e as
respectivas combinacbes de mondmeros empregados na polimerizacdo radicalar
controlada mediada por nitroxido pode ser encontrada nos trabalhos de HAWER et al.
(2001) e NICOLAS et al. (2013).

De forma geral, as polimerizacbes que empregam nitroxidos podem ser

classificadas como processos monomoleculares, nos quais a espéecie que possui 0 grupo
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nitroxido sofre quebra homolitica no meio reacional. Dessa forma, a espécie nitroxido
gera duas espécies: um radical persistente/estavel (nitroxido) e um radical instavel. Este
ultimo radical atua como iniciador radicalar, como mostrado na Figura 2.12. No
processo bimolecular, utilizam-se duas espécies quimicas: um iniciador radicalar

convencional e uma espécie nitroxido (ODIAN, 2004).

N Radical instavel

Figura 2.12: Formac&o das espécies radicalares pelo nitroxido (ODIAN, 2004)

FU et al. (2007) apresentaram resultados que comprovam a reduzida eficiéncia
de iniciacdo da reacdo quando o nitroxido é utilizado como iniciador. A estabilidade do
nitroxido é fortemente afetada pela natureza do grupo ligado ao nitrogénio (NICOLAS
et al., 2013 ) . Além disso, nitroxidos volumosos sao mais estaveis e menos persistentes
que nitroxidos com hidrogénio na posicdo o em relagdo ao nitrogénio. A NMRP
apresenta também a versatilidade de poder utilizar diferentes nitroxidos para atender de
forma especifica a polimerizacdo a diferentes mondmeros (NICOLAS et al., 2013).

2.3.2- Aspectos cinéticos das reac6es mediadas por nitréxido

A polimerizacdo mediada por nitroxidos apresenta muitas vantagens
operacionais e de custo, quando comparada a outras técnicas de polimerizacdo
controlada (GEORGES et al., 1993). Apesar disso, alguns importantes aspectos
cinéticos devem ser considerados para 0 bom andamento da reacdo, como: (i) a
importancia da etapa de iniciacdo, (ii) a importancia da faixa de temperatura, (iii) o
efeito do radical persistente, (iv) a compartimentalizagdo em sistemas heterogéneos e
(v) a queda de reatividade na presenca de comondmero e a baixa reatividade (ZHANG
& RAY, 2002; CUNNINGHAM et al., 2002a, 2002b; MOAD et al., 2002, FISCHER et
al., 1997).
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A etapa de iniciagdo é uma das mais importantes para garantir o baixo IPD do
polimero final obtido. E importante que todas as cadeias poliméricas sejam iniciadas ao
mesmo tempo, ou em um curto espaco de tempo, para que ndo haja um descolamento da
reacdo de equilibrio de captura e descaptura do nitroxido. Esse deslocamento no
equilibrio pode ser causado pela formacdo de novas cadeias poliméricas ao longo do
tempo, em aumento da concentracdo de radicais. A utilizagdo de iniciadores com tempo
de decomposicdo pequeno garante um baixo IPD, mas geram sistemas com baixa
conversdo, como conseqiéncia da atuacdo do nitroxido (15-30%). Por outro lado,
iniciadores com tempo de decomposi¢do grande geram IPD alto e conversdes um pouco
maiores (MALERE et al., 2011). Além disso, as altas temperaturas necessarias para
conduzir a polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido torna também
necessario considerar as reacdes de iniciacdo térmica do monémero e 0 uso de
iniciadores pouco convencionais em plantas industriais (PAN, 2004; NABIFAR et al.,
2009).

A faixa de temperatura utilizada nas rea¢6es com nitroxido ¢ alta (VEREGIN et
al., 1993, 1995, 1996a, 1996b ), sendo apontada normalmente como uma das
desvantagens do processo (MATYJASZEWSKI, 1996). A importancia de garantir a
faixa de temperatura mais adequada para a atuacdo do nitréxido é resultado do
equilibrio entre a reacdo de captura e descaptura do polimero vivo. Abaixo da
temperatura adequada, o nitréxido atua como um inibidor da reacdo de polimerizagdo;
ou seja, o equilibrio é mais deslocado no sentido da formacdo do polimero dormente. Ja
em temperaturas muito altas, o equilibrio é descolado para a formacdo do polimero
vivo. Neste caso, a polimerizacdo ocorre como uma polimerizacdo radicalar
convencional (VEREGIN et al., 1995). Em reacGes conduzidas em reatores do tipo
tanque agitado, a formacdo de polimero nas paredes do reator pode atuar como um
isolante térmico, gerando um perfil de temperaturas indesejado no sistema e afetando as
propriedades finais do polimero produzido (ZHANG & RAY, 2002; CUNNINGHAM
et al, 2002a). MONTEZUMA et al. (2012) mostraram que a adi¢cdo de NaHCO3 permite
conduzir em emulsdo a reacdo de polimerizacdo radicalar controlada de estireno
mediada por nitroxido (TEMPO) em temperaturas inferiores a 100°C. Os autores
obtiveram valores de conversdo superiores a 60% para um conjunto de experimentos

realizados a 95 °C e propuseram a adicdo de NaHCO3; em processos de NMRP em

emulsao.
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FISCHER (1997) apresentou e estudou o efeito do radical persistente como um
aumento relativo na concentracdo do radical nitroxido, devido as rea¢fes de terminagdo
bimoleculares, que desloca o equilibrio da reacdo no sentindo da formacéo da espécie
dormente. Embora as taxas de terminacdo sejam reprimidas, elas ndo sdo
completamente suprimidas pela presenga do nitréxido. Isso torna desigual o crescimento
das cadeias poliméricas, resultando no aumento do IPD e reducdo das taxas de reacao.
Em uma série de trabalhos (FISCHER et al., 1998, 1999, 2000) foi proposto um
mecanismo cinético que considera apenas a existéncia de reacGes de terminacao
bimolecular para explicar esse efeito indesejado na reagao.

Grande parte dos trabalhos na literatura utiliza sistemas heterogéneos e reatores
do tipo tanque agitado para conduzir a polimerizacdo mediada por nitréxido
(CUNNINGHAM et al, 2002a). A escolha do sistema heterogéneo esta associada a
varias vantagens, como a possibilidade de sintetizar resinas bimodais (LENZI, 2004) ou
com outras distribuicdes de massas molares de interesse, e obter conversfes bem
maiores que as reacdes conduzidas em massa. Mas o efeito de compartimentalizacdo da
reacdo também deve ser considerado neste tipo de sistema, por tornar as etapas de
iniciacdo, propagacdo e terminagdo um pouco diferentes (CUNNINGHAM et al,
2002b). Resultados utilizando reac6es em solucéo evidenciam um forte efeito da razdo
[TEMPO]/[INICIADOR] nos valores de conversdes e massas molares obtidos
(VEREGIN et al.,1996a, 1996b; NABIFAR et al.,2008; ROA-LUNA et al, 2007). Por
exemplo, o aumento da razdo desloca o equilibrio da etapa de captura para a formacédo
da espécie dormente, causando aumento do carater vivo e redugdo da conversdo. Os
autores discutem a importancia de construir uma biblioteca de dados com diferentes
valores para a razdo [TEMPO]/[INICIADOR] com o objetivo de estimar os parametros
cinéticos em diferentes condicdes. O uso de reatores do tipo tanque agitado pode estar
associado a praticidade de conduzir reacbes em emulsdo nesse tipo de reator, mas
experimentos conduzidos em reator tubular resultam em altas conversdes (acima de
40%) com os tempos de residéncia estdo acima de 40h (FALIKS, 2001). Experimentos
de homopolimerizacdo mostraram ainda que as distribuicdes de tempo de residéncia
exercem grande influéncia nas massas molares obtidas em reatores continuos, como ja
poderia ser esperado para sistemas controlados de polimerizacdo (TOBITA, 2003).

Um sistema heterogéneo de polimerizagdo € composto de pelo menos duas
fases: uma fase aquosa e uma fase ndo-aquosa. Em geral, na polimerizagdo radicalar

controlada a fase aquosa é composta por uma mistura de agua e estabilizantes enquanto
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a fase ndo-aquosa é composta por uma mistura de monémero, iniciador e agente de
captura. Se a iniciagdo ocorrer na fase aquosa, a espécie viva oligomérica migra para a
fase ndo-aquosa, onde ocorre a maior parte da reacio(CUNNINGHAM et al, 2002a).
Esse efeito ndo esta presente nas reacdes conduzidas em massa.No caso de emulsdes e
miniemulsdes, em que as gotas dispersas na agua tém dimensdes nanomeétricas, o efeito
de compartimentalizacdo reforca o carater vivo da reacdo PRC. Dada pela conhecida
supressdo da etapa de terminacdo no processo de polimerizacdo em emulsdo. Os
mondmeros mais utilizados nas reacbes mediadas por nitroxido, em especial o TEMPO,
sdo o estireno e alguns compostos vinilicos (HAWKER et al., 2001; NICOLAS et al.,

2013). As principais caracteristicas no processo de NMRP estéo descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Descri¢do das caracteristicas gerais do processo de NMRP.

| Desvantagens Vantagens |

Muitos monémeros ndo podem ser
utilizados por ndo conseguirem
polimerizar devido a estabilidade
do radical nitréxido

Possui um mecanismo cinético
simples quando comparado as
outras técnicas

Necessita de longos tempos de
reagdo por possuir um cinética lenta| | Somente um composto quimico

(agente de captura) é adicionado

Necessita de altas temperaturas . . .
ao meio reacional convencional

(120-145 2C) para a atuacgdo do
nitréxido

Na polimerizacdo radicalar controlada a adicdo do nitréxido pode gerar uma
queda de reatividade relativa em diversos monémeros, como por exemplo, o0 metacrilato
de metila (MMA) e o alfa-metil-estireno (AMS). Com isso, pode ocorrer maior
dificuldade para incorporar esses mondmeros a cadeia polimérica e tornar-se possivel a
sintese de copolimeros em bloco nesses casos (HAWER et al., 2001). Com a adicao do
nitrdxido ao meio reacional, observa-se uma consideravel queda na taxa de reacdo,
conseqliéncia da queda de reatividade dos mondmeros e dos longos periodos de
estagnacdo de crescimento da cadeia polimérica. Para sintetizar determinadas estruturas
de cadeias poliméricas essa dificuldade, em alguns casos, pode ser superada com
processos que utilizam sucessivos estagios de polimerizacdo ou com formacdo de
macroiniciadores de estireno (CUNNINGHAM et al, 2010).
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2.3.3- Copolimerizacao por reacao radicalar controlada e mediada por
nitroxido

Embora existam inumeros trabalhos que utilizam a copolimerizacdo radicalar
controlada, a maior parte dos trabalhos trata de homopolimeriza¢Ges quando a reagédo
utiliza NMRP e TEMPO como nitréxido. Apesar disso, alguns aspectos cinéticos
importantes devem ser considerados para 0 bom andamento da reacdo de
copolimerizacdo: (i) a escolha do nitréxido depende dos mondmeros envolvidos na
reacao, (ii) a adicdo de um comondmero leva uma queda de reatividade do sistema.

A escolha do nitroxido depende muito do monémero utilizado (HAWER et al.,
2001) e por isso diversas pesquisas tem direcionado esfor¢cos em compreender a atuagao
do nitréxido em diferentes sistemas de polimerizacdo (STUDER & TEBBEN et al.,
2011) e na sintese de diferentes arquiteturas moleculares e funcionalidades dos
nitroxidos e de iniciadores radicalares (NICOLAS et al., 2013). Vale ressaltar que a
PRC utilizando nitroxido apesar de apresentar limitacdes quanto a utilizacdo de alguns
mondmeros, ndo possui as limitacdes operacionais como a ATRP. A técnica de ATRP
se mostra mais abrangente no aspecto de permitir realizar copolimerizaces com
diversos comondmeros. Mas deve ser ressaltado que a técnica de ATRP possui a
desvantagem de utilizar sais de cobre que, ao final da reacdo, podem formar precipitado
toxico no meio reacional (ODIAN, 2004; JANA et al.,2011; WANG et al., 2013).

A literatura mostra que diversos sistemas estdo sujeitos a uma queda de
reatividade expressiva na presenca do nitroxido. Isso impede (ou limita) o uso da
técnica mediada por nitroxido para alguns sistemas de copolimerizacgdo. O estireno é um
dos monémeros mais utilizados em sistemas que utilizam a técnica NMRP e TEMPO
como nitréxido devido a sua facilidade em reagir nessas condicdes
(MATYJASZEWSKI & SPANSWICK, 2005). No entanto, a polimerizacdo radicalar
controlada mediada por nitroxido também pode ser aplicada a alguns outros
mondmeros, em sua maioria vinilicos (HAWER et al., 2001). E importante observar que
as constantes cinéticas aparentes de propagagdo podem sofrer reducgdo significativa
quando é adicionado um comondmero ao meio reacional de uma polimerizacdo
radicalar controlada mediada por nitroxido (ARAUJO, 2010). Foi também mostrado

que o uso de um perfil ndo isotérmico em um reator tubular torna possivel a obtencdo de
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um copolimero de estireno/AMS empregando NMP, mesmo no caso em que 0O
comondmero oferece alguma resisténcia para incorporagdo, como AMS e MMA.
ARAUJO (2010) mostrou que, com a existéncia de um perfil de temperatura, é possivel
associar uma regido no reator em que ocorre polimerizacdo viva e uma outra regido em
que ocorre a polimerizacao radicalar convencional. Dessa forma, o copolimero obtido
possuia “comportamento vivo” (Mw x Conversdo — linear), mas os IPD dos produtos
finais eram altos.

Ha um grande interesse em sintetizar copolimeros de estireno — MMA e
estireno-AMS ja que eles apresentam algumas propriedades fisico-quimicas bem
diferentes do poliestireno (ZHANG et al., 2013). O poli(estireno-b-metilmetacrilato)
pode ser usado como compatibilizante e une propriedades fisico-quimicas de ambos 0s
polimeros. No caso do poli(estireno-co-alfa-metil-estireno) as propriedades térmicas
sofrem alteracbes melhoradas quando comparada com o poliestireno. Além disso, pode
ser usado como compatibilizante de misturas de poliestireno e poli(alfa-metil-estireno)
muito comuns na industria petroquimica. Utilizar um processo de polimerizacdo em
duas etapas em tanque agitado é uma proposta para a sintese de copolimeros em blocos
e gradiente utilizando polimeriza¢cbes mediadas por nitroxido (SANDOVAL et al.,
2008). Faz-se inicialmente um homopolimero e em seguida uma nova polimerizagao é
executada, empregando outro mondmero ou uma mistura de diferentes monémeros,
formando assim dois blocos de composicao distinta na cadeia polimérica.

Uma técnica semelhante foi utilizada por CUNNINGHAN et al.(2010) para a sintese de
copolimeros em homo-, di- e tri- blocos utilizando estireno e butil acrilato. Os autores
desenvolveram técnicas de polimerizacdo radicalar controlada em miniemulsédo
empregando reatores tubulares para sintese de copolimeros. Foram sintetizados
polimeros em bloco de poli(estireno-b-acrilato de butila) e poli(estireno-b-acrilato de
butila-b-estireno). Em ambos os casos, as rea¢fes ocorreram em mais de uma etapa.
Primeiramente, uma miniemulsdo foi preparada utilizando como monémero apenas 0
estireno. Nesta etapa era formado um macroiniciador de poliestireno. Em seguida, o
macroiniciador reagia com o comonémero (acrilato de butila), formando assim um
copolimero dibloco. Para o caso do tribloco, era adicionado estireno ao meio reacional
apos a formacéo do dibloco. S&o encontradas na literatura outras propostas de reacgoes
em etapas, empregando polimerizacdo radicalar controlada para construcdo de
copolimeros em blocos, utilizando tanto reatores do tipo tanque continuo como do tipo
tubulares para o processo (CUNNINGHAM et al., 2002, 2010). A Figura 2.13 mostra o
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esquema reacional utilizado pelos autores e eles produziram copolimeros em que 0s
blocos possuiam diferentes composicGes de estireno e butil acrilato. Mais uma vez, a
formacdo de copolimeros em bloco foi conduzida com mais de uma etapa de
polimerizacdo e a etapa de iniciacdo foi conduzida na presenca de estireno. Como o
reator tubular permite com facilidade inserir alimentagdes laterais, & possivel impor um
perfil de concentracdo de interesse. Vislumbra-se, assim, a sintese de copolimeros em
blocos a partir de uma Unica etapa reacional em reator tubular. Este tipo de estudo ainda

ndo foi apresentado na literatura.
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Figura 2.13: Esquema reacional utilizado por CUNNINGHAN et al.(2010).

STALS et al.(2012) apresentaram um conjunto de experimentos de
copolimerizagdo que utilizaram estireno e outros derivados de estirenos como
comondmero. Os autores produziram terpolimeros a partir de uma mistura reacional
contendo nitroxido, 80% de estireno e 20% de outros dois derivados de estireno. Os
valores de conversdo atingiram mais de 50% ap6s um longo tempo de reacdo (maior

que 100h). Outra proposta é a realizagdo da reacdo em meio liquido ibnico, para
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sintetizar copolimeros de estireno/MMA com uma pequena quantidade de estireno no
meio reacional e com taxas mais elevadas de reacdo (BRUSSEAU et al., 2010). O uso
de liquidos ibnicos para esse fim, no entento, ainda ndo é economicamente viavel.
Processos em miniemulsdo foram propostos para a sintese de resinas com altas massas
molares e de copolimeros com estruturas em bloco do tipo (metacrilato de metila -co-
estireno)-b-(metacrilato de metila-co-estireno) (THOMSON et al., 2011). Um ponto em
comum em diversos trabalhos é a presenca do estireno na etapa de iniciacdo da
copolimerizacdo. Isso pode apontar para a necessidade das cadeias poliméricas serem
iniciadas por estireno em sistemas NMRP.

A reatividade relativa em sistemas de copolimerizagdes na presenca de um
agente de captura € outro ponto de grande importancia para o estudo cinético dessa
técnica. KAZEMI et al.(2011) sugeriram técnicas robustas que utilizam um conjunto
acumulativo de dados para a estimagcdo da reatividade para um sistema de
copolimerizagdo. A proposta ndo foi sugerida para um sistema de NMRP mas néo foi
discutido uma restricdo para o tipo de sistema em que poderia ser implementado. PAL
et al. (2014) mostraram resultados de copolimerizacdo oxidativa de estireno e alfa-
metil-estireno utilizando diferentes catalisadores. Os autores calcularam a razéo de
reatividade a partir dos metodos Fineman-Ross e Kelen-Tudos utilizando como dados
experimentais os resultados de *C-RMN. Os resultados da razdo de reatividade
mostraram que a incorporacdo de estireno e AMS é independente do sistema de

iniciacao.

2.4- Polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido

empregando dois de iniciadores

A etapa de iniciacdo, como ja discutido, € uma das mais importantes para a
polimerizag&o radicalar controlada. Por isso, surge naturalmente um interesse especial a
respeito da funcéo desempenhada pelo iniciador radicalar e de como melhorar a atuagéo
do iniciador no meio reacional. Para obter um baixo IPD é necessario que todas as
cadeias sejam iniciadas em um curto tempo de reagdo. Outro aspecto importante fiz
respeito as baixas conversdes obtidas em polimerizacGes radicalares controladas, isso
contrapbe a conversbes altas normalmente obtidas em polimerizacdes radicalar

convencionais. No mecanismo radicalar, o aumento da taxa de reacdo esta relacionado
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ao aumento da concentracdo de radicais. Isso restringe a possibilidade de obter,
simultaneamente, altas taxas de polimerizacdo e elevada massa molar. Uma proposta
para obter uma taxa de reacdo mais alta em reacOes radicalares é a utilizacdo de
iniciadores multifuncionais (VILLALOBOS et al., 1991). Iniciadores multifuncionais
possuem dois ou mais grupos do tipo labil (peréxidos ou azocompostos), simétricos ou
assimétricos, com diferentes caracteristicas de decomposic¢do térmica (CHOI e LEI,
1987). Alguns exemplos de iniciadores multifuncionais estdo apresentados na Figura
2.14.

C(CH3)

O—O/ O—0
Hsc\(HZC)s (CHZ)’—C/ YO_O ﬂ/
\\o
O=c C(CHj) (B)
\o—o/ (A)
on P ° /°‘$
ST )
J Y NV4
%K /N
S & W)

(D)

Figura 2.14: Exemplos de iniciadores multifuncionais. (A) bifuncional (B) bifuncional
(C) trifuncional (D) tetrafuncional. Adaptado de OLIVEIRA (2012).

O polimero sintetizado a partir desse tipo de iniciador possui um mecanismo de
polimerizacdo muito mais complexo do que o com iniciador monofuncional, mas passa
pelas mesmas etapas convencionais de iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Uma
diferenca significativa € a que teoricamente podem obter espécies com mais de um
centro ativo por molécula e por isso as etapas convencionais de polimerizacdo podem
ocorrer diversas vezes na mesma molécula (OLIVEIRA, 2012). Os polimeros obtidos
com esses tipos de iniciadores ndo exigem grandes modificagcbes das condi¢cbes de
temperatura, possuem altas taxas de polimerizagdo, elevadas massas molares e séo, em

geral, cadeias poliméricas bem ramificadas ja que o crescimento da cadeia pode ocorrer
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em varias diregdes (CHOI e YOON, 1992). A Figura 2.15 exemplifica 0 mecanismo de

decomposic¢éo de um iniciador tetrafuncional.

Poliéter poli-t-butil perdxido carbonato \ D_/<G h>—u'
C'\H(‘I;’
|:/ \J

Figura 2.15: Decomposicdo de um iniciador tetrafuncional.
Adaptado de OLIVEIRA (2012)

A idéia de utilizar iniciadores multifuncionais no ambito da polimerizacdo
controlada vem sendo explorada para obter polimeros com estrutura do tipo estrela ou
outros tipos de ramificacdes (ABRAHAM et al., 2011; DIAS et al., 2007). Contudo o
uso de iniciadores multifuncionais pode ndo atender & sintese de polimeros com
estrutura do tipo dibloco a partir de uma Unica etapa reacional, objetivo principal
perseguido por este trabalho, por ocorrer crescimento da cadeia polimérica em mais de
uma direcdo espacial. A despeito disso, utilizar o conceito de diferentes tempos de
decomposic¢éo do iniciador para melhorar a desempenho do sistema de polimerizagéo

viva pode gerar bons resultados.
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A concepcdo de empregar um sistema reacional em que a etapa de iniciagdo
pode ocorrer em tempos diferentes foi avaliada por MALERE (2011) em um sistema de
polimerizacdo em massa via polimerizacdo radicalar mediada por nitroxido de estireno,
utilizando dois iniciadores monofuncionais: peroxido de benzoila e terc-butilperoxi 2-
etil-hexilo carbonato. Os resultados mostraram que nas reacGes conduzidas somente
com peroxido de benzoila (BPO), que possui tempo de decomposi¢do menor, foi obtida
uma conversdo baixa e um IPD também baixo. Nas reacfes que utilizaram somente
terc-butilperoxi 2-etil-hexilo carbonato (TBEC) como iniciador, que possui tempo de
decomposic¢éo maior, foi obtida uma conversdo maior e altos valores do IPD. Quando a
reacdo foi realizada utilizando estireno e adicionando os dois iniciadores ao mesmo
tempo e no inicio da reacdo, foram obtidos valores de IPD na faixa de 1,1-1,3 com
conversdes acima de 50%, valores estes acima dos normalmente obtidos na
polimerizacdo em massa de estireno mediada por nitroxido. Ndo foram encontrados
resultados similares para sistemas de copolimerizac¢do na literatura, embora a tentativa
de utilizar uma mistura de dois iniciadores monofuncionais pareca constituir adequada
para a proposta o presente trabalho.

H& uma grande faixa de possibilidades e trabalhos publicados na literatura sobre
polimerizagdo radicalar controlada. Essa revisdo bibliogréfica foi focada em trabalhos
mais direcionados a polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido, que
utilizasse como monbémeros estireno, metacrilato de metila e alfa-metil-estireno para a
sintese de copolimeros com estrutura em bloco. Uma discussdo mais completa sobre
outros tipos de sistemas de polimerizacdo, diferentes nitréxidos e mondmeros pode ser
encontrada em BRAUNECKER & MATYJASZEWSKI (2007), HAWER et al. (2001)
e NICOLAS et al. (2013).

2.5- Reatores Tubulares de Polimerizagéao

A escolha do tipo de reator exerce grande influéncia no sistema de
polimerizacdo. Os reatores tubulares ja estdo fortemente presentes em processos de
polimerizacdo radicalar convencional e essa escolha é de grande importancia para a

viabilidade econémica de varios processos industriais, além de influenciar as
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caracteristicas do polimero final produzido. Apesar da literatura ndo mostrar muitos
resultados que utiliza reatores tubulares na polimerizacdo radicalar controlada, a
importancia desses reatores no cenario da PRC também foi discutido amplamente por
ZHANG & RAY (2002 a, 2002 b).

Os reatores do tipo tanque agitado sdo os mais empregados nos processos de
polimerizagéo, conseqiiéncia da facilidade de concepcdo e possibilidade de produzir
diversos tipos de polimeros, inclusive em meios heterogéneos (CUNNINGHAM et al.,
2002; LENZI et al., 2004). Néo fugindo a este cenario, a maior parte dos trabalhos
sobre polimerizacdo radicalar controlada, empregando meios heterogéneos ou nao,
emprega reatores do tipo tanque agitado (CUNNINGHAM et al., 2002). Esse tipo de
sistema, no entanto, resulta em algumas dificuldades operacionais que podem causar
problemas e aumento do custo para producbes em larga escala. Reacdes de
polimerizacdo levam ao aumento expressivo da viscosidade com o aumento da
conversdo. Isso resulta numa demanda maior de energia de mistura para garantir a
homogeneidade do sistema e as condi¢es de troca térmica do processo (ZHANG &
RAY, 2002 a, 2002 b). Por outro lado, as reagbes também sdo extremamente
exotérmicas, havendo a necessidade de retirar calor do meio reacional. Como polimeros
possuem baixa condutividade térmica, o depdsito desses materiais nas paredes do reator
dificulta a transferéncia de calor do meio reacional. Dessa forma, o polimero produzido
pode apresentar uma qualidade heterogénea, se o sistema apresentar variagcdes espaciais
pronunciadas de temperatura (GUIDOLINI, 2009). Para o caso da polimerizacdo
radicalar controlada mediada por nitroxido, essas caracteristicas podem ser de grande
importancia, ja que € necessaria uma faixa relativamente alta de temperatura, entre 120-
145 °C, para que 0 mecanismo de atuacdo do nitroxido ocorra plenamente (GEORGES
et al, 1993).

A maior parte dos trabalhos com polimerizagéo radicalar viva utiliza reatores do
tipo tanque agitado e sistemas bifasicos. As reacGes ocorrem em sistemas de
polimerizacdo em emulsdo ou suspensdo e o polimero obtido ao final da reacdo tem
forma particulada (LENZI et al., 2004). Os experimentos sdo conduzidos em escala de
laboratério e mostram 6étimos resultados nos controle das propriedades finais do
polimero. A Figura 2.16(a,b) mostra um exemplo do esquema reacional convencional
para esse tipo de reator e um exemplo de reator comercial do tipo tanque agitado com
1L de capacidade usado com frequéncia nos estudos.
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(1) Balanca, (2) Frasco com mdmero a ser alimentado, (3)Bomba dosadora, (4) Cilindro de
Nitrogénio, (5)Reator de Vidro com capacidade de 1L, (6) Agitador, (7) Termopar, (8) Seringa para
coleta da amostra, (9) Condensador, (10) Banho termostatico para a jaqueta do reator, (11) Banho
de refrigeracdo para o condensador, (12) Sistema de aquisigdo de dados, (13) Computador.

Figura 2.16: a) Exemplo do esquema reacional usual que utiliza reatores do tipo tanque
agitado. Adaptado de LENZI et al. (2004), b) Reator comercial do tipo tanque agitado
com 1L de capacidade.

O uso de reatores do tipo tubular constitui uma 6tima alternativa para resolver
alguns dos problemas operacionais dos reatores do tipo tanque agitados. A principal
vantagem de reatores tubulares € a grande area de troca térmica, consequéncia da alta
razdo area/volume, e a possibilidade de inserir alimentacdes laterais para geracdo de um
perfil de concentracdo de interesse no interior do reator. Porém, o uso desse tipo de
reator em escala industrial ainda é limitado, por apresentarem problemas de incrustagédo
e deposito de polimero nas paredes internas do reator, que podem causar alongamento
da distribuicdo de tempos de residéncia e até o entupimento do reator (GUIDOLINI,
2009). A proposta de utilizar misturadores estaticos para homogenizar a mistura
reacional e assim contornar esses problemas mostrou grande eficiéncia e levou a
reducdo dos perfis radiais de temperatura e concentracdo nos tubos (VIANNA Jr., 2003,
2006, 2007; GUIDOLINI, 2009).

A utilizacdo de uma linha de reciclo, além de permitir o melhor controle do nivel de
mistura no sistema, tambem apresenta como vantagem o aumento de flexibilidade para
produzir grades® diferentes a partir de diferentes condigdes de operacdo (MELO, 2000;
MELO et al., 2001a, 2001b; ARAUJO, 2010; ARAUJO et al., 2011; ARAUJO &
PINTO, 2013). Além disso, diversos trabalhos realizados em sistemas semelhantes ao
utilizado neste trabalho apresentam resultados de modelagem e de avaliacdo
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fluidodinamica que confirmam a 6tima empregabilidade desse tipo de reator tubular em
processos de polimerizagdo em massa e em solu¢do (OLIVEIRA Jr, 1995; VEGA,
1997; VEGA et al., 2006; CABRAL et al., 2003; VIANNA Jr, 2003; VIANNA Jr et al.,
2006, 2007; ARAUJO, 2010; ARAUJO et al., 2011). Outra vantagem é a capacidade de
alterar os tempos de residéncia a partir de mudancas operacionais simples e a
possibilidade de inserir linhas de alimentagéo lateral para controlar o perfil de
concentracdo de comondmero no interior do reator (ARAUJO & PINTO, 2013).

Os reatores do tipo tubular estdo presentes em muitos processos de
polimerizagdo, mas ainda h& poucos trabalhos utilizando esse tipo de reator para
polimerizagdes radicalares controladas. RUSSUM et al. (2005) mostrou os resultados
para polimerizacdo em miniemulsdo utilizando a técnica do tipo RAFT em reator
tubular. CUNNINGHAM et al. (2010) também utilizou um reator tubular para conduzir
a polimerizacdo em miniemuls&o e apresentou resultados para a polimerizacao radicalar
controlada mediada por nitroxido (ver Figura 2.12). Contudo, os trabalhos que utilizam
reatores tubulares utilizam de forma geral sistemas bifasicos para conduzir o processo
de polimerizacdo (emulsdo e miniemulsdo principalmente). Por isso, ha escassez de
dados experimentais para o processo em massa e em solucdo de polimerizacao radicalar

controlada mediada por nitréxido em reatores tubulares.

2.4- Considerac0es finais

A técnica de polimerizacdo radicalar controlada evoluiu muito nas Gltimas duas
décadas. Diversos materiais podem ser sintetizados dessa técnica (MATYJASZEWSKI
& SPANSWICK, 2005) e diversas aplicagdes industriais foram desenvolvidas,
enfatizando-se o uso de polimeros com estruturas complexas e baixos IPD nos campos
da microeletrdnica e medicina, dentre outros (HEDRICK et al., 2001; LEOMOINE-
NAVA et al., 2006). A DuPont tem sido, dentro do cenario industrial, pioneira no
interesse e pesquisa de materiais sintetizados via polimerizagdo radicalar controlada.
Outras industrias, no entanto, apresentam também interesse nesta area, como a IBM e a
XEROX, para a criagdo de cartdes de memoria em nano escala, além de produtos para a
area médica e o tratamento de aguas (HEDRICK et al., 2002; NUNES et al., 2010,
2011). H4, portanto, um grande interesse industrial nessa técnica e, apesar dos diversos

estudos apresentados nas Ultimas décadas, ainda hd muitos obstaculos fundamentais a
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serem superados para a utilizacdo plena da polimerizacdo radicalar controlada em
ambito industrial (ZHU, 2010). Um editorial publicado pela Macromolecular Reaction
Engineering (ZHU, 2010) apresentou 0s principais grupos de estudos nesta area e suas
linhas de pesquisa. E ressaltando que, apesar das muitas publicacbes e do grande
interesse pela técnica, ainda ha& escassez de resultados aplicaveis a indlstria. Na
verdade, a maior parte dos trabalhos mostra resultados e conclusdes somente em escala
de laboratorio (ZHU, 2010). Sendo assim, o desenvolvimento de processos para a
conducdo de polimerizacdo radicalares controladas pode ser considerado estratégico.
Cumpre salientar que a literatura sobre copolimerizacdo de sistemas de reacdo
controlada mediado por nitroxido sdo escassos, sendo quase inexistentes os estudos
conduzidos em reatores. S80 escassos també, os estudos de NMP que envolvem o0s

mondmeros MMA e AMS, justificando plenamente a realizacdo dessa tese.
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Capitulo 3- Materiais e Metodologia Experimental

Este capitulo apresenta a metodologia experimental proposta para a realizacdo do
presente trabalho de tese. Primeiramente serdo apresentados os componentes da unidade
experimental e do sistema de aquisicdo de dados. Em seguida, sdo apresentados os tipos
de perfis de vazdes utilizados para conduzir as reacdes de copolimerizacdo radicalar
controlada mediada por nitroxido e é feita a descricdo dos métodos analiticos
empregados para caracterizagdo dos polimeros obtidos. Por fim, sdo descritos 0s

procedimentos operacionais utilizados para conduzir as reagdes de polimerizacéo.
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3.1-Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada neste trabalho era composta por uma camara
de aquecimento, contendo um reator tubular com entrada lateral. A temperatura do
fluido no interior do reator era monitorada por termopares. O monitoramento dos
termopares era feito por meio de uma interface gréafica em tempo real. Nao hé reacéo de
polimerizacdo no interior da alimentacdo lateral. Antes de cada reagdo o reator é limpo
internamente com tolueno. A Figura 3.1 mostra um esquema da unidade experimental e

dos principais componentes, listados a seguir.
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Figura 3.1: Esquema da unidade experimental e dos principais componentes:

1- Vaso de alimentacdo principal, que contém a mistura de alimentacdo, feita em
vidro fosco e com capacidade de 5 L;

2- Bomba dosadora (Prominent, modelo GALA1000SST200UA002100; EUA)
com cabeca de bombeamento de ago inox, usada para alimentar a mistura
reacional,

3- Linha de reciclo do meio reacional, confeccionada em aco inoxidavel 316, sem
costura, com 2 m de comprimento, didametro nominal de Y2 de polegada e
equipada com 2 valvulas manuais (V1 e V2) posicionadas no inicio e final da
linha, respectivamente;

4- Bomba de reciclo para recirculacdo dos efluentes do reator (aciona a linha de
reciclo);
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5

Reator tubular de ago inoxidavel 316, sem costura, com 12 m de comprimento e
diametro nominal de ¥ de polegada;
6

Vaso coletor de rejeito em vidro fosco e com capacidade de 10 L;

~
1

Computador com software de controle e aquisi¢cdo de dados desenvolvido em
DELPHI, equipado com placa interna de aquisi¢do de dados: placa de entrada
analdgica (PCI-1002H) e placa de saida analdgica (ADVANTECH PCI-1017);
Vaso de alimentacao lateral (secundaria) com 2 L de capacidade;

Bomba dosadora (Prominent, modelo GALA1000SST200UA002100; EUA)

com cabeca de bombeamento de ago inox, usada para alimentar a mistura

8

(o]
1

reacional da entrada lateral;

10- Entrada lateral (secundaria), constituida por um tubo de aco inoxidavel 316, sem
costura, com 6 m de comprimento e didmetro nominal de ¥ de polegada. A
entrada lateral estd completamente inserida na cadmara de aquecimento e esta
conectada ao reator tubular a 6 m da entrada principal;

11- Camara de aguecimento constituida por uma camara de ago (com todas as faces
externas isoladas por 1& de vidro), uma resisténcia de 1000 W com formato em U
(comprimento de 1,5 m e suspensa na parte central da camara de ar) e um

ventilador situado na parte inferior interna da camara.

Os reagentes empregados neste trabalho foram:

[EEN
[

Estireno: fornecido pela Nitriflex Resinas S/A (Rio de Janeiro, RJ) com pureza
minima de 99,9%, usado como mondmero nas reacdes de polimerizacao;
Alfa-metilestireno (AMS): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com

N
1

pureza minima de 99,9%, usado como comondémero nas reacOes de
polimerizagéo;

3- Metacrilato de Metila (MMA): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com

pureza minima de 99,9%, usado como mondmero nas reacdes de polimerizacao;

4-  2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO): fornecido pela Vetec (Rio de

Janeiro, RJ) com pureza minima de 97%, usado como agente de captura na
polimerizagéo;
5

Peroxido de benzoila (BPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com
pureza minima de 97% e hidratado com 25% de agua, usado como iniciador na
polimerizacgéo,
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6- Carbonato de terc-butilperoxi 2-etil-hexila (TBEC) fornecido pela Aldrich (Rio
de Janeiro, RJ) com pureza minima de 99,9% usado como iniciador na
polimerizacéo,

7- Hidroquinona: fornecida pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com pureza minima de
99%, usada como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionada as
aliquotas retiradas durante reagao;

8- Tolueno: fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com de pureza minima de

99,5%, usado na limpeza do reator, nos ensaios térmicos e em algumas reagdes
como solvente;

9- Cloroférmio deuterado (CID): fornecido por Cambridge Isotope Laboratories
Inc. (Londres, Inglaterra) com pureza minima de 99,80%, empregado nha
solubilizacdo de amostras para as analises de RMN;

10- Tetrahidrofurano (THF): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com grau
cromatogréafico e pureza minima de 99,9%, usado como solvente nas andlises de
GPC.

A seguir serdo apresentados alguns componentes do sistema de reacdo: entrada
para alimentacdo lateral do reator, sistema de aquecimento e sistema de aquisicdo de

dados.

3.1.1- Entrada para alimentacéo lateral do reator

A entrada para alimentacdo lateral do reator permite a geracdo de um perfil
controlado de concentracdo de reagentes no interior do reator. Como a definicdo
apropriada da temperatura é importante para que a reacdo ocorra de forma desejada, a
alimentacédo de reagentes realizada pela entrada lateral ndo deve induzir o aparecimento
de uma regido de baixa temperatura no interior do reator. Por isso, a linha de
alimentacdo lateral possuia um comprimento adequado para aquecer o reagente antes
que este entre no reator tubular. Além disso, a linha de alimentac&o lateral encontrava-
se inteiramente inserida na cdmara de aquecimento, juntamente com o reator tubular.
Um termopar do tipo J estava instalado imediatamente antes da conexdo que unia a
entrada lateral ao reator tubular, permitindo monitorar a temperatura com que 0S

reagentes provenientes da entrada lateral chegavam ao reator. A Figura 3.2 mostra a

48



conex&o entre a entrada lateral e o reator tubular e o termopar instalado imediatamente

antes da conexao.

Figura 3.2: Representacdo da conexdo entre a entrada lateral e o reator tubular,
mostrando o termopar instalado.

3.1.2- Sistema de aquecimento

O sistema de aquecimento era constituido por uma camara de aco inoxidavel que
envolvia o reator tubular e a linha de alimentacédo lateral. A face frontal da camara era
removivel e funcionava como uma tampa, para resfriamento e eventuais ajustes no
reator. Todas as faces da caAmara , incluindo a tampa, eram recobertas externamente por
I& de vidro, para garantir um bom isolamento térmico. Uma resisténcia elétrica de 10
000 W em formato de U estava suspensa no interior e centro da camara, para que fosse
possivel aquecer o ar no interior e, consequentemente, o reator. Como mostrado na
Figura 3.3 um ventilador instalado na parte inferior da cAmara, provocava a convecgao
forgada do ar. O aquecimento do reator ocorria por meio de convegdo forcada do ar
quente, que era sopradao pelo ventilador para o interior da camara. Termopares
instalados em pontos distintos do reator permitiram o registro dados de temperatura e a
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manutencdo de um perfil isotérmico no interior do reator, por meio da manipulacéo da

poténcia dissipada na resisténcia elétrica.
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Figura 3.3: Representacdo do sistema de aguecimento do reator.

3.1.3- Sistema de aquisicéo de dados

O programa TRCS (Temperature Reaction Control System) foi usado para fazer
a aquisicdo de dados de temperatura e controlar a poténcia enviada para aquecimento do
reator. O TRCS é um programa desenvolvido especificamente para o registro de dados e
o controle da unidade. O ajuste da temperatura foi realizado manualmente e em malha
aberta, sem atuacao de controlador, com um ajuste manual da poténcia. Essa escolha foi
feita por causa da alta estabilidade das trajetdrias de temperatura observada ao longo
dos experimentos. Os termopares instalados ao longo do reator foram posicinados na

forma esquematizado na Figura 3.4 e na Tabela 3.1.

50




— e | =

. T T TN ?
=

T2 :
T
: ﬁ .

Figura 3.4: Representacdo do posicionamento dos termopares.

Tabela 3.1: Posicédo e tempo caracteristico associado a cada termopar no reator,
para uma vazao de 200 mL/h.

Termopar Posicdo (cm)  Tempo (min)
T1 0 0
T2 118 4,4
T3 354 13,3
T4 590 22,1
T5 826 30,9
T6 Saida do reator 45
(T2+T3+T4+T5)

TM (Temperatura Média) 4

O programa de monitoramento TRCS utilizava um tempo de amostragem de 30
segundos. Ao final de cada etapa de aquisicdo, os valores das temperaturas T1, T2, T3,
T4, T5, T6, Tix € Ta eram armazenados e registrados em arquivo texto. A interface do
TRCS ¢ apresentada na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Interface do programa TRCS.
3.2- Condig0es Operacionais

O reator tubular estudado no presente trabalho possuia uma entrada de
alimentacéo lateral e tanto a vazédo da entrada principal quanto a vazdo lateral podiam
ser manipuladas facilmente na faixa de 20 a 300 mL/h, por meio de manipulacdo da
velocidade de rotacdo da bomba. Como ilustrado na Figura 3.6, o reator tubular com a
entrada lateral possui duas regides caracteristicas, antes e depois da entrada lateral. No
caso deste trabalho, a entrada lateral estava instalada no ponto médio do reator tubular.
O tempo de residéncia foi definido como tempo de vida das cadeias poliméricas no
interior do reator. Sendo tempo de residéncia total (tyt) NO reator dado pela soma do

tempo de residéncia da primeira regido (t1) com o tempo de residéncia da segunda

regido (to).
Visteral Vprincipal: VazA0 na entrada principal
Viateral: Vazdo na entrada lateral
{‘L V2: vazdo na segunda regido do reator
r L: comprimento do reator
Vprincipal = (] L2 —— ) Ti tempo de residéncia na primeira regido do reator

T2: tempo de residéncia na segunda regido do reator
Tiotal: tempo de residéncia total no reator

T [
W= Vprincipal + Viateral
Ttotal = T1 T T2

Figura 3.6: Esquema ilustrativo das vazdes na alimentacéo lateral.
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N&o foi adotado nenhum processo de pré ou pds polimerizagdo no presente
trabalho, como frequentemente descrito em diversos trabalhos na literatura
(CUNNINGHAN et al., 2010). Assim, a reacdo de polimerizacdo ocorria integralmente
no interior do reator tubular. O procedimento para a reacao seguia as etapas descritas a
sequir.

e Etapa 1: as entradas principal e lateral eram ligadas com uma vazéo de 40 mL/h
e com um alimentacdo de tolueno por aproximadamente 2h. Isso garantia a
limpeza interna do reator.

o FEtapa 2: era ajustada manualmente na temperatura de 135 °C no programa
TRCS. O sistema atingia uma temperatura constante em aproximadamente 1h.

e FEtapa 3: nas reagOes que utilizaram uma mistura reacional na alimentagdo
lateral, a mistura reacional era alimentada até que toda a alimentacdo lateral
estivesse preenchida. Nas reaces em que a alimentacdo lateral ndo foi utilizada,
a entrada lateral era preenchida por solvente (tolueno). N&o ocorreu
polimerizagdo da mistura reacional no interior da entrada lateral.

e FEtapa 4: ap6s a limpeza do reator, a temperatura estabilizada em 135 °C e a
entrada lateral preenchida por uma mistura reacional ou por tolueno, o vazo que
contem a carga que alimenta a entrada principal € esvaziado. A mistura reacional
da alimentacdo principal é adicionada ao vaso e as vazdes da alimentacdo
principal e lateral séo ajustadas para os valores desejados.

e Tempo da amostra: é o tempo em minutos em que a amostra era coletada apds o
inicio da reacdo, ou seja, apos a alimentacdo principal ter sido ligada com
mistura reacional.

e Tempo de residéncia: refere-se & idade media das cadeias poliméricas em
crescimento na reacdo de polimerizacdo no interior do reator.

Como era facil a manipulacdo da vazao no reator tubular, tanto na entrada de
alimentacgdo principal como na lateral, mudangas das vazdes era implementadas para
obter diferentes perfis de tempos de residéncia e verificar a influéncia desta variavel nas
caracteristicas do polimero final produzido. Com este objetivo, foram implementados
alguns perfis de vazdo distintos (e, conseqiientemente, diferentes tempos de residéncia).
Os perfis apresentados nesta secdo foram utilizados para conduzir as reagdes de

polimerizagdo com os seguintes objetivos:
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o verificar a influéncia do tempo de residéncia sobre as caracteristicas finais do

polimero;

e verificar a influéncia do comonémero alimentado pela entrada principal e/ou

pela entrada lateral sobre as caracteristicas do polimero final produzido;

e verificar como varidveis importantes do processo, como a Viscosidade,

respondem as variagbes do tempo de residéncia e as concentracbes de

momdmero, comondmero e solvente.

O perfil de vazdo mostrado na Figura 3.7 apresenta um estado estacionario fixo,

com tempo de residéncia t. A alimentacdo do reator é realizada somente pela entrada

principal e com uma vazéo constante, ndo havendo alimentacdo pela entrada lateral.

Esse tipo de perfil é usado para testar e ajustar o sistema reacional.

vazio |

Vazdo principal

T

Ttotal

i | i | —
[ 7 8 9 Amosiras

[ T ——— T

i I i I f—»
[i] 7 8 9 Amosiras

Figura 3.7: Perfil de vazdo constante SEM alimentacdo pela entrada lateral.

No perfil de vazédo mostrado na Figura 3.8 ndo havia alimentacdo pela entrada

lateral. A alimentacdo do reator era realizada pela entrada principal e de se mantinha

constante por toda a reacdo. ApoOs o sistema atingir o estado estacionario, a linha de

reciclo era ligada. Esse tipo de perfil foi usado para avaliar o efeito de mistura sobre o

desempenho do processo e a qualidade do produto final.
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Figura 3.8: Perfil de vazéo constante, SEM alimentacédo pela entrada lateral e com

A Figura 3.9 mostra o perfil de vazdo usado no caso em que O reator era
alimentado pelas entradas principal e lateral, ambas com vazdes constantes e ligadas
desde o inicio da reacdo, obtendo-se um unico estado estacionario de vazdes. Esse perfil

foi usado para avaliar o efeito da alimentacdo sobre a operacao e as propriedades finais

do polimero.

reciclo.

Vazfio

Trotal

TiF

Vazdo principal
Vazdo lateral
| | | | | | | | I |
I ) I I ) T I T T I Ll
. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Amostras
|
1
==
|
:
| | | | | | | | i |
) ) ) ) 1 ) 1 ) ] ) ol
1 2 3 4 -] o T 8 9 Amostras

Figura 3.9: Perfil de vazdo constante COM alimentacdo na entrada lateral.

A Figura 3.10 mostra um perfil de vaz&o com dois estados estacionarios, obtidos
a partir da manipulacdo da alimentacdo da entrada lateral. A alimentacdo da entrada
principal era ligada desde o inicio da reacdo, enquanto a entrada lateral era mantida

desligada. Apds atingir o primeiro estado estacionario, a alimentagdo da entrada lateral




era ligada (em geral, contendo comondmero), até que se alcancasse o segundo estado
estacionario. Esse perfil gerava uma fase transiente, entre o primeiro e o segundo estado
estacionario, permitindo fazer uma aproximacao linear para a variagdo dos tempos de
residéncia nesse intervalo, garantido pelo desenho tubular do reator. A coleta de
amostras na saida do reator também era realizada durante essa fase. Esse perfil foi usado

para investigar efeitos transientes no reator.

Vazdo |
Vazrdo pnocpal
Vario lateral
i ] i | | | | l
| I | I | ] 1 ]
1 2 3 4 > L] T B 9 Amosiras
Hiosbopsbrssrairs ko L opnlamenrnd o

r 4 x

Ttotal _R

1 F 3 4 > L] F) B 9 Amosiras

Figura 3.10: Perfil de vzdo com dois estados estacionarios e COM alimentagdo na
entrada lateral.

Na Figura 3.11, as alimentacdes pelas entradas principal e lateral eram ligadas
desde o inicio da reacdo e ambas eram mantidas constantes durante toda a reagdo. Por
isso, o perfil de vazdo possuia somente um estado estacionario. Apds atingir o estado
estacionario, a linha de reciclo era ligada, permitindo avaliar os efeitos induzidos pelo

processo de mistura.
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Figura 3.11: Perfil de vazao constante COM alimentacdo na entrada lateral e reciclo.

A alimentacdo da entrada principal era ligada desde o inicio da reacdo e nao

havia alimentacdo pela entrada lateral nos experimentos realizados na forma da Figura

3.12. Ap0s atingir o estado estacionario, a vazao da entrada principal era modificada

para atingir um novo estado estacionario. A fase transiente permitia a variacdo

aproximadamente linear dos tempos de residéncia, como conseqiiéncia do desenho

tubular do reator. A coleta de amostras na saida do reator também era realizada nesta

fase. O interesse nesse tipo de perfil era verificar a influéncia das variacfes de tempo de

residéncia sobre a qualidade do polimero final produzido.
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Figura 3.12: Perfil de vazdo com dois estados estacionarios e SEM alimentacéo na
entrada lateral.

Na Figura 3.13, ambas eram alimentacdes sdo ligadas desde o inicio da reacdo.
Apo6s atingir o estado estacionario, somente a vazdo da alimentacdo principal era
modificada e mantida constante, para que o0 sistema atingisse um novo estado
estacionario. As amostras na saida do reator também eram coletadas na fase transiente,
que provocava Vvariacdo aproximadamente linear dos tempos de residéncia como
consequéncia do desenho tubular do reator. Em geral, a entrada lateral era alimentada
com comondmero; neste caso, 0 processo conduzia dois tipos de polimerizagdo no
mesmo experimento. Na primeira parte do reator (antes da entrada lateral) ocorria uma
homopolimerizacdo com tempo de residéncia t;. Em seguida, na segunda parte do reator
(depois da entrada lateral) a cadeia polimérica continuava a propagar, mas agora
ocorrendo uma possivel copolimerizacdo durante o tempo de residéncia t,. Assim, esse
perfil de vazéo permitia verificar a influéncia do tempo de residéncia total (tita) € do

tempo de copolimerizagdo sobre as caracteristicas do polimero final produzido.
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Figura 3.13: Perfil de vazdo com dois estados estacionarios e COM alimentacédo na
entrada lateral.

3.3 — Tecnicas de Caracterizacao

Esta secdo descreve as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho para

analise das amostras de polimeros produzidos.

3.3.1- Gravimetria

A andlise gravimétrica consiste em calcular a conversdo a partir da
caracterizacdo de massa de polimero contida numa amostra. Para isso, pesava-se
inicialmente o frasco de coleta sem amostra (mg), contendo apenas uma pequena
quantidade de hidroquinona. Apds a coleta da amostra, pesa-se novamente o conjunto
que continha o frasco e a aliquota (m;). Para a remocao do solvente e do mon6émero
residual, esse conjunto era colocado em uma estufa de recirculagdo a uma temperatura
de 40 °C por 15 h. Em seguida, o conjunto seguia para uma estufa a vacuo, mantida na
temperatura ambiente, por aproximadamente 10 h ou até peso constante. ApoOs este
procedimento de secagem, 0 conjunto que continha o frasco e a amostra solida

(polimero sem solvente e mondmero sem reagir) era pesada novamente na mesma
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balanca (m;). A Equacgdo 3.1 mostra o calculo da conversdo (conv) a partir dos dados
obtidos:
(my —my)

conv = (my —mp).(1— o) 3D

em que ¢ é a fracdo méssica de solvente.
3.3.2- Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A distribuicdo das massas molares do polimero pode fornecer informagfes em
relacdo a influéncia de componentes e das condi¢es de operacdo sobre o processo de
polimerizacdo. A técnica empregada nesse trabalho para a determinacdo da distribuicao
de massas molares do polimero foi a cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As
andlises foram realizadas em equipamento da marca Viscotek, modelo VE2001. Nessa
técnica, a separacdo das moléculas ocorre exclusivamente por causa das diferencas do
volume molecular (LUCAS et al.,, 2001; MEEHAN et al., 2003). As analises
cromatograficas foram realizadas em tetrahidrofurano e a uma vazdo de 1 mL/min.
Amostras de 100 pL foram injetadas para as analises. Foram utilizados um detector de
indice de refracdo (Viscotek VE 3580) e 4 colunas Phenomenex com tamanho de poros
de 5x10% A, 10* A, 10° A e 10° A. As amostras foram analisadas a 40 °C. As amostras
foram preparadas pesando-se em torno de 10 mg de amostra para baldo volumétrico de
10 mL, sendo a concentracdo final de polimero aproximadamente igual a 0,1% em
massa. Para estas analises foram preparadas quatro solucdes padrGes de poliestireno
com as seguintes massas molares: Solugdo 1 - 1.850.000, 226.000, 23.000 g/gmol;
Solugdo 2 - 1.000.000, 100.000, 12.600 g/gmol; Solugdo 3 - 65.000, 520.000, 2.340
g/gmol; e Solucéo 4 - 335.000, 43.500 g/gmol.

3.3.3- Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN-"*C)

A técnica de ressonancia magnética nuclear emprega 0 momento magnético de
alguns ntcleos atdbmicos que apresentam “spin” ndo nulo, para obter informagdes sobre
a estrutura das cadeias poliméricas e sua composic¢do, no caso de copolimeros. A técnica
explora a influéncia que um campo magnético oscilatorio externo exerce sobre a
frequéncia de oscilagdo dos ndcleos atébmicos (BRANDOLINI & HILLS, 2000;
CANEVAROLO, 2004).

60



Os picos observados no espectro de RMN fornecem informacbes sobre a
estrutura molecular porque o comportamento magnético dos d&tomos depende do campo
eletrébnico que os circunda. A técnica pode ser empregada tanto para amostras em
solucdo quanto para amostras em estado sélido. Os picos sdo gerados como resposta a
submissdo das amostras a um campo magnético, que leva os nucleos atbmicos a um
estado excitado, cujo retorno ao estado fundamental fornece uma energia na faixa de
radiofrequéncia (4-900 MHz). A frequéncia emitida é especifica e por isso torna
possivel a inferéncia estrutural da molécula, sendo o resultado muitas vezes essencial
para a escolha do modelo cinético e a interpretacdo de composicdo de copolimero
(BOVEY & MIRAU, 1996; TONELLI, 1989).

As amostras deste trabalho foram solubilizadas em solvente (cloroférmio
deuterado) e analisados em uma frequéncia de 74.5 MHz com intervalo de 1s, pulso de
90° e a 90 °C em um equipamento VARIAN Mercury DX 300 (Varian Analitycal
Instruments, California, USA). As analises de RMN foram gentilmente realizadas no
Laboratorio de RMN do Instituto Militar de Engenharia-RJ e no Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolugdo do Instituto de
Macromoléculas/lUFRJ-RJ.

A composicdo total de AMS presente no polimero final pode ser escrita na

forma:

0,
%AMS = A Mo oo gpams =22 x100.

X + Xbloco 2 - ¢

estireno

A composicdo do MMA pode ser calculada na forma:

MMA=—22_x100

Xestireno € ¢ podem ser estimados a partir das reagides presentes nos espectros de 13C-
RMN.

3.3.4- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho pode ser usada para identificar um
composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. A técnica consiste na medi¢do

da fracdo da energia absorvida por uma molécula organica e convertida em energia de
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vibracdo molecular. A técnica é baseada no fato de que as ligacbes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, que correspondem a niveis de
energia diferentes, chamados de niveis vibracionais. Tais freqliéncias, com
comprimentos de onda localizados usualmente entre 4000 e 400 cm™, dependem da
forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular e das
massas dos a&tomos (SILVERSTEIN et al., 2005).

As amostras foram analisadas no espectrometro Nicolet 6700 (Thermo Fisher
Scientifc Inc., Massachusetts, USA) com detector MCT/B Smart Orbit, resolucdo de
4cm™ e 128 varreduras (64 varreduras de fundo). A partir da intensidade de bandas
especificas, € possivel identificar a estrutura do polimero formado eeventuais mudancas

na sua Composicao.

3.4- Condicdes Experimentais das Reacdes

Foram realizados dois grupos de reacGes de polimerizagdo. No primeiro grupo,
as reages utilizaram BPO como iniciador, enquanto no segundo grupo foi realizado um
planejamento experimental para compar os desempenhos das reacdes que utilizaram
somente BPO com as reacdes que utilizaram uma mistura de iniciadores contendo BPO
e TBEC. Todas as condi¢des experimentais estdo descritos nas Tabelas 3.2 e 3.3.

As reagOes do grupo 1 tiveram o objetivo de investigar a possibilidade de
realizar a copolimerizagdo de forma segura no reator tubular e investigar a capacidade
de incorporar o comondmero a cadeia polimérica. Para isso foi realizado reaces iniciais
de homopolimerizacdo de estireno que serviram como base para a comparacdo com as
reacOes de copolimerizacdo. Como o sistema NMRP possui uma forte sensibilidade a
razdo [TEMPQ]/[BPO] optou-se por utilizar razdes iguais em maior parte das reacdes.

No grupo 2 de reacgdes tinha-se como objetivo comparar o sistema contendo
somente BPO como iniciador com o sistema contendo BPO e TBEC. Para isso, foi
realizado inicialmente um conjunto de rea¢cdes de homopolimerizacdo de estireno e as
reacOes de copolimerizacdo foram idealizadas com o objetivo de comprar o
comportamento do sitema contendo BPO e BPO/TBEC. As legendas das reagOes
seguem um padrdo baseado no reagente que compde a reagdo e como eles sdo
alimentados no reator. ST significa uma reacdo contendo apenas estireno, AMS ou
MMA expressam a presenca de alfa-metil estireno ou metacrilato de metila,
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respectivamente na reacdo. Os sinais / e + indicam como o0s reagentes foram
alimentados no reator tubular. Por exemplo, ST/MMA significa que a reagdo continha
estireno e metacrilato de metila e ambos foram alimentados na entrada principal. No
exemplo ST+MMA a reacdo também continha estireno e metacrilato de metila, mas o
estireno foi alimentado na entrada principal e o MMA alimentado na entrada lateral. Na
legenda MMA+ ST/MMA a reacdo teve uma alimentacdo principal de metacrilato de
metila e uma mistura reacional contendo estireno e MMA alimentou a entrada lateral. A

legenda BAT significa que a reacdo de estireno ocorreu em batelada.
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Tabela 3.2: Condi¢Oes experimentais das reacdes do grupo 1

Alimentacdo
Princpal

Alimentagdo
Lateral

Condigdes

Reagdes de Estireno Reagdes de Estireno e AMS Reagbes de Estireno e MMA
BAT1 ST1 ST ST/AMS1 ST+AMS2 ST+AMS3 ST+AMS4 A/S+AMS5 A/S+ST6 ST/MMA1 ST/MMA2 ST+MMA3 ST+MMA4 ST+MMAS5 ST+MMA6 S/M+MMA7 S/M+MMAS
Estireno mol/L 6,57 6,57 8,21 3,63 8,21 8,21 8,21 4,10 3,79 6,84 6,84 8,21 8,21 8,21 8,21 6,57 4,10
Tolueno mol/L 1,86 1,86 * * * * * * * * * * * * * * *
MMA mol/L * * * * * * * * * 1,42 1,42 * * * * 1,71 4,27
AMS mol/L * * * 4,03 * * * 3,62 3,90 * * * * * * * *
BPO mol/L 0,0044 0,0050 0,0010 0,0010 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012
TEMPO mol/L 0,0080 0,0080 0,0023 0,0018 0,0020 0,0021 0,0021 0,0020 0,0021 0,0020 0,0020 0,0021 0,0016 0,0020 0,0020 0,0020 0,0020
EStirenO mo\/L * * * * * * * * 8’21 * * * * * * * *
Tolueno mol/L * * * * * * * * * * * * * * * * *
MMA mol/L * * * * * * * * * * * 8,54 8,54 8,54 8,54 8,54 8,54
AMS mol/L * * * * 7,24 7,24 7,24 7,24 * * * * * * * * *
BPO mol/L * * * * 0,0012 0,0012 0,0012 * * * * 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0011 *
TEMPO mol/L * * * * 0,0020 0,0020 0,0021 0,0020 0,0021 * * 0,0020 0,0017 0,0020 0,0020 0,0020 0,0020
Vazdo Principal mL/h * 300-60 | 200-100-70 200 200 80 80 50 80 200-100 100-70 80 80 200-100-70 | 200-70 80 50
Vazdo Lateral mL/h * * * * 50 30 30 0-200 0-20-160 * * 30 20 20 20 30 0-200
Vazdo do Reciclo | mL/h * * * * 20 * 20 * * * * * * * * * *
[ TEMPO] / [BPO] 1,8 1,5 2,3 1,8 1,7 1,8 1,7 1,7 1,8 1,7 1,7 1,8 1,3 1,7 1,7 1,8 1,7
T min * 20-100 30-60-85 30 30 75 75 120 75 30-60 60-86 75 75 60-120-170 |  60-170 75 120
T, min * 20-100 30-60-85 30 24 55 55 120-24 75-60-25 30-60 60-86 55 60 28-50-67 28-67 55 120-28
Trotal min 60-360 40-200 | 60-120-170 60 54 130 130 240-144 150-135-90 60-120 120-172 130 135 88-170-237 | 88-237 130 240-148
Temperatura oC 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135
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incipal

Alimentagao
Pr

Alimentagao
Lateral

icOes

Cond

Estireno
Tolueno
MMA
AMS
BPO
TEMPO
TBEC

Estireno
Tolueno
MMA
AMS
BPO
TEMPO
TBEC

Vazdo Principal
Vazdo Lateral
[ TEMPQ] / [Iniciador]

T1
T2

Ttotal
Temperatura

mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L

mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L
mol/L

mL/h
mL/h

Tabela 3.3: Condi¢Oes experimentais das reacdes do grupo 2

Reagdes de Estireno

Reagdes de Estireno e AMS

Reagdes de Estireno e MMA

BAT2 sT2 sT3 ST4 STS ST6 P-ST/AMS 1 P-ST/AMS 2 P-ST+AMS 3 P-ST+AMS 4| |P-ST/MMA 1 P-ST/MMA 2 P-ST+MMA 3 P-ST+MMA 4
6,57 6,57 6,57 6,57 6,57 6,57 6,16 6,16 6,16 6,16 6,16 6,16 6,16 6,16
1,86 1,86 1,86 1,86 1,86 1,86 1,16 1,16 2,32 2,32 1,16 1,16 2,32 2,32

* * * * * * * * * * 1,07 1,07 * *

* * * * * * 0 90 0 90 * * * * * *
0,0044 * 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050 0,0047 0,0051 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050
0,0080 | 0,007 0,0080 0,0080 0,0240 0,0161 0,0081 0,0082 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0081 0,0080
0,0053 | 10,0051 0,0027 0,0053 0,0053 0,0053 * 0,0054 * 0,0053 * 0,0054 * 0,0053

* * * * * * * * * * * * * *

* * * * * * * * * * * * * *

* * * * * * * * * * * * 8[54 8,54

* * * * * * * * 7, 24 7,24 * * * *

* * * * * * * * * * * * * *

* * * * * * * * 0,0064 0,0064 * * 0,0064 0,0064

* * * * * * * * * * * * * *

* 30060 | 30060 | 30060 | 30060 | 300-60 200-20 200-20 150-30 150-30 200-20 250-40 150-30 150-30
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Capitulo 4- Resultados Experimentais e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos ao longo deste trabalho. A
apresentacdo dos resultados foi dividida em dois grupos. No primeiro grupo é feita a
apresentacdo dos resultados das reacGes que utilizaram somente BPO como iniciador,
enquanto no segundo grupo é feita a apresentacdo trata-se dos resultados do
planejamento experimental que compara reacdes que utilizaram somente BPO como
inciador e reacdes que utilizaram uma mistura de BPO e TBEC como iniciadores. As
analises de RMN e FTIR dos polimeros obtidos também sdo apresentadas nesse

capitulo.
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4.1-Reac0es de Copolimerizacéo de Estireno com AMS e

Estireno com MMA Utilizando BPO como Iniciador

Este conjunto de reagdes teve o principal objetivo de compreender os efeitos da
inser¢do do comondémero no sistema de polimerizacao radicalar controlada mediada por
nitroxido em reator tubular. Foram realizadas diferentes e gradativas mudancas nas
condigdes de operacionais, visando a garantir a seguranga de operagdo do sistema e a
compreensdo dos efeitos da concentragdo de comondmero. Todas as reagOes usaram
contem BPO como iniciador e os resultados foram divididos em 3 categorias: reacdes de

estireno, reacdes de estireno / MMA e reacgdes de estireno / AMS.
4.1.1- Reac0es de Estireno

O experimento em batelada foi realizado com o objetivo de estabelecer um
padrdo para compararado dos resultados com os valores encontrados para 0S
experimentos conduzidos em reator tubular. A Tabela 4.1 descreve as condicGes
experimentais dos ensaios em batelada e em reator tubular. Na reacdo em batelada foi
utilizado um banho de aquecimento a 135 °C e uma mesma mistura reacional foi
separada em frascos. Os fracos foram retirados do banho, resfriados e foi adicionada
hidroquinona nos tempos descritos na Tabela 4.2. A reacdo em reator tubular foi
realizada em um sistema isotérmico a 135 °C. As reacdes BAT1 e ST1 utilizaram uma
mistura reacional com valores proximos de concentracfes para comparar 0s valores dos
resultados para o sistema em batelada e em reator tubular. A reagdo ST utilizou uma
concentracdo menor de iniciador e semelhante a das reacfes de copolimerizacdo do
grupo 1 de reacdes. Por isso, os resultados da reacdo ST poderam ser comparados,
posteriormente, com 0s resultados obtidos reacdes de copolimerizagdo. O perfil de
vazdo da reacdo ST utilizado esta apresentado na Figura 4.1, e o perfil escolhido
permitiu a analise de uma maior faixa de tempos de residéncia. Relembrando que o

tempo de residéncia refere-se a idade média das cadeias poliméricas.
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Tabela 4.1: CondigOes experimentais das reacoes BAT1, STl e ST.

| Alimentagao Princpal |

Estireno Tolueno MMA AMS BPO TEMPO

mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
BAT1 6,57 1,86 * * 0,0044 0,0080
ST1 6,57 1,86 * * 0,0050 0,0080
ST 8,21 * * * 0,0010 0,0023

Tabela 4.2: Tempo de coleta das amostras na reagdo em batelada (BAT1).

Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostra5 Amostrab

Tempo de coleta em min

BAT1 60 90 120 150 240 360
g 250 Estado estacionario 2
© 200 ] ] ] " = ]
g Mudancade
% 150 vazdo Dindmica
2 .
g
o 100 Estado l ® O O o6 o o
© estaciondrio 1 ¢ °
o ——————  a ®
2 50 °
€ = = = = ®
& o o o o
0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tempo da amostra (min)
=T ¢ 1l ° 12
Figura 4.1: Perfil de tempos de residéncia na reacdo ST1 conduzida no reator tubular
(Tabela 4.1).

Os resultados de conversédo e IPD mostrados nas Figuras 4.2 e 4.3 mostram que
0 sistema em batelada alcancou uma conversao de 10 a 50% com IPD aproximado de
1,2. Esses resultados foram obtidos para um tempo de reacdo que variou de 40 a 200
min. A Figura 4.2 mostra que na reacdo em reator tubular a conversdo alcangou valores
proximos a 40%. Quando comparado aos resultados encontrados na reagao batelada os
valores de IPD (Figura 4.3) foram préximos, ao contrario dos valores de conversdo, que

foram consistentemente maiores na reagdo batelada.
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Figura 4.2: Resultados de conversao das reages em batelada BAT1 e em reator tubular
ST1 (Tabela 4.1).
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Figura 4.3: Resultados de IPD das rea¢fes em batelada BAT1 e em reator tubular ST1
(Tabela 4.1).

Os valores méximos alcancados de Mn e Mw na reacdo em batelada, mostrados
nas Figuras 4.4 e 4.5, foram de aproximadamente 30000 e 35000 gmol/mol,
respectivamente. A reacdo em reator tubular (ST1) obteve para Mn e Mw valores
também préximos ao sistema em batelada. Observa-se que os valores de conversdo
quanto os de massas molars, de ambas reacdes, foram proximos, com os valores de IPD

se mantendo constantes e proximos a 1,2.
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Figura 4.4: Resultados de Mn das reagdes em batelada BAT1 e em reator tubular ST1
(Tabela 4.1).
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Figura 4.5: Resultados de Mw das reagfes em batelada BAT1 e em reator tubular ST1
(Tabela 4.1).

Os valores das concentragfes de monémero e TEMPO foram iguais nas duas
reacOes tendo uma pequena diferenca na concentracao de iniciador (BPO) utilizada (ver
Tabela 4.1).Quando comparado aos resultados encontrados na reacdo batelada e em
reator tubular os valores de conversdo apresentaram perfis maiores para a reacdo em
batelada, ao contrario dos valores de IPD, Mn e Mw que foram proximos em ambos
sistemas.

A reacdo ST foi realizada com o objetivo de comparar os resultados da
polimerizagdo de estireno com o0s valores obtidos nas copolimerizacbes de
estireno/AMS e estireno/MMA que serdo apresentadas em segdes posteriores. Por isso,
a concentracdo de iniciador (BPO) utilizada foi inferior a utilizada nas reagoes BAT1 e
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ST1 (ver Tabela 3.2). A Figura 4.6 mostra o perfil de tempo de residéncia utilizado na
reacdo ST. Vale observar que foi utilizado uma varidvel e ampla faixa de tempo de
residéncia obtendo um amplo conjunto de dados de converséo, IPD, Mn e Mn. A Figura
4.7 mostra o perfil linear e crescente dos valores de conversdo, chegando a
aproximadamente 40% enquanto os valores de IPD se conservaram constantes e

préximos a 1,4.
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Figura 4.6: Perfil de tempos de residéncia na reacdo ST conduzido no reator tubular
(Tabela 4.1).
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Figura 4.7: Resultados de converséao e IPD da reacdo em reator tubular ST (Tabela 4.1).

A Figura 4.8 mostrou os valores de Mn e Mw obtidos e o comportamento
crescente que eles tiveram com o tempo de residéncia. Esse perfil sugere um
comportamento controlado para a reagdo uma vez que na PRC os valores de Mn e Mw
crescem linearmente com a conversdo. A suave queda observada nos valores de Mn e

Mw no estado estacionario 2 sugere a presenca de acimulo de polimero na parede
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interna do reator. Esse efeito possuiu uma significativa importancia em reacGes de

polimerizacdo e uma ampla discusséo pode ser encontrada em GUIDOLINI (2009).
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Figura 4.8: Resultados de Mn e Mw da reacdo em reator tubular ST (Tabela 4.1).

A Figura 4.9 mostra o crescimento linear dos valores obtidos de Mn e Mw com
a conversdo. Isso afirmou o carater vivo da reacdo e comprovou que as condi¢des
(Tabela 4.1) utilizadas para a reagdo foram capazes que assegurar o “controle” exercido

pela presenca do nitroxido no meio reacional.
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Figura 4.9: Resultados de Mn e Mw em relag¢do a converséo da reagdo em reator
tubular ST (Tabela 4.1).
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4.1.2- Reac0es de Estireno e Alfa-Metil-Estireno (AMS)

Os resultados das reacdes de copolimerizagcdo de estireno e AMS em reator
tubular foram divididos em dois grupos. Um primeiro grupo de reacdes nao utilizou a
alimentacdo lateral do reator, enquanto e um segundo grupo de reacdes utilizou a
alimentacéo lateral do reator para modificar o tempo de residéncia e a composi¢ao do

meio.

4.1.2.1- Reacao de Estireno e AMS sem alimentacéo lateral

A reacdo ST/AMSL foi conduzida com uma mistura reacional usando a razdo
molar de estireno/AMS (comondmero) préxima a 1,0, adicionando BPO e TEMPO
(Tabela 4.3). A escolha de uma alta razdo estireno/AMS (comondmero) tem o objetivo
de verificar a queda de reatividade gerada pela presenca de AMS em reacOes
conduzidads reator tubular e se alta concentracdo de AMS no meio impede a formagéo
do polimero final. A Figura 4.10 mostra o perfil de tempo de residéncia constante e sem
alimentacdo lateral utilizado na reacdo. Portanto, a mistura contendo estireno e
comondmero foi alimentada na entrada principal e a vazao ndo foi modificada durante o

experimento.

Tabela 4.3:CondicBes experimentais da reacdo ST/AMS1

| Alimentagdo Princpal

Estireno Tolueno MMA AMS BPO TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol /L
ST/AMS1 3,63 * * 4,03 0,0010 0,0018

73



E 250
E
o 200
‘S
[=
g 150
5
g
o 100
T
8_50 H E I B B B EE R R EEEEEEEEEEEEEGE
g PP VP9 P 900000000000000000
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo da amostra (min)
¢ 1] ° 12 =T
Figura 4.10: Perfil do tempo de residéncia na reagcdo ST/AMS1 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.3).

As Figura 4.11 e 4.12 mostram uma expressiva queda na conversao e aumento
do IPD, quando comparado, por exemplo, com a reagcdo ST que continha somente
estireno, sem a presenca de comondmero. Esse comportamento sugere que a adigéo de
comondmero causa uma queda de reatividade no sistema, como ja reportado na
literatura para reac6es de estireno conduzidas na presenca de AMS (PAL et al., 2014).
A importancia desse experimento é a confirmagdo desse resultado em reator do tipo
tubular com temperatura isotérmica. Contudo, a queda de reatividade ndo impediu por

completo a formacao do polimero final.
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Figura 4.11: Resultados de converséo das reagdes ST/AMS1 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.3).
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Figura 4.12: Resultados de converséo das reacdes ST/AMS1 e ST conduzidas em reator

respectivamente.

tubular (Tabela 4.3).

Os valores de Mn e Mw para a reagdo ST/AMSL (Figuras 4.13 e 4.14) foram
aproximadamente constantes e com valores de 20.000 e 35.000 gmol/mol,

Mesmo com um tempo de residéncia baixo (60 min) para

polimerizagdes do tipo controladas, os valores de Mn e Mw ja sdo muito satisfatorios

para esse tipo de sistema com presenca de comondmero. Isso confirma que a presenca

do comonémero (AMS) gera uma queda na reatividade do sistema, porém mesmo co

essa queda foi possivel obter polimero em reator tubular e nas condi¢des do

experimento.
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Figura 4.13: Resultados de Mn nas reagfes ST/AMSL e ST conduzidas em reator
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Figura 4.14: Resultados de Mw nas reagdes ST/AMS1 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.3).

4.1.2.2- Reac0es de Estireno e AMS com alimentacao lateral

O conjunto de resultados mostrados a seguir foi obtido a partir de reacbes de
copolimerizacdo de estireno e AMS, utilizando uma corrente de alimentagéo lateral. A
Tabela 4.4 apresenta um resumo das condigdes experimentais utilizadas nas reagdes. A
corrente principal continha estireno, enquanto a corrente lateral continha AMS, com o
objetivo de avaliar a influéncia do AMS sobre o andamento de reacdes com cadeias

iniciadas e em crescimento.

Tabela 4.4: Condi¢bes experimentais das reacdes ST+AMS2, ST+AMS3 e ST+AMS4.

| Alimentagdo Princpal | I Alimentacgdo Lateral I
Estireno BPO TEMPO AMS BPO TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
ST+AMS2 8,21 0,0012 0,0020 7,24 0,0012 0,0020
ST+AMS3 8,21 0,0012 0,0021 7,24 0,0012 0,0020
ST+AMS4 8,21 0,0012 0,0021 7,24 0,0012 0,0021

A reacdo ST+AMS2 utilizou uma mistura de estireno, BPO e TEMPO na
alimentacéo principal e uma mistura de AMS, BPO e TEMPO na alimentacgéo lateral. A
concentragdo de BPO e TEMPO de ambas as misturas foram as mesmas, com o objetivo
de ndo alterar os perfis de concentragdo no interior do reator. A Figura 4.15 apresenta 0s

perfis de tempo de residéncia, mostrando que a vazdes da alimentacéo principal e lateral
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foram constantes durante todo o tempo da reacdo. Na Figura 4.15, 1, refere-se ao tempo
de residéncia na primeira parte do reator, o periodo em que ocorre a homopolimerizacdo
de estireno, e t, refere-se ao tempo de residéncia na segunda parte do reator, apos a
entrada da alimentacdo lateral, quando ocorre a copolimerizagdo. O reciclo foi ligado
apos a coleta da amostra 10; e por isso os valores de t; e 1, se alteram a partir desse
momento. E importante observar que ap6s a ligagdo do reciclo, os tempos de residéncia
em cada passagem no reator sao reduzidos; mas que, devido as multiplas passagens, 0s
tempos de residéncia totais permanecem essencialmente 0s mesmos, ja que 0s tempos

de residéncia globais dependem das vazbes de alimentacdo e dos volumes, mantidos

constantes.
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Figura 4.15: Perfil dos tempos de residéncia na reagcdo ST+AMS2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.4).

A Figura 4.16 mostra valores de conversdo de aproximadamente 20%, sendo
assim maiores do que os valores apresentados na reagdo ST/AMSL1 (Figura 4.11) e
menores do que na reagdo ST, conduzida apenas com estireno na mistura reacional. NA
Figura 4.17, os valores de IPD repetiram esse comportamento e se mostraram proéximos
a 1,7. Isso ja poderia ser esperado, por conta da menor reatividade do AMS. Assim,
pode ser inferido que a reagdo ocorreu a maiores velocidades na primeira parte do

reator. Como esperado, a conversdo caiu com a ligacao do reciclo.
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Figura 4.16: Resultados de converséo das reagcdes ST+AMS2 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.17: Resultados de IPD das reacdes ST+AMS2 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

Os valores de Mn e Mw apresentados nas Figuras 4.18 e 4.19 sdo também
superiores aos obtidos na reacdo ST/AMSL, atingindo valores de aproximadamente
30000 e 50000 gmol/mol, respectivamente. Apds o reciclo ter sido ligado, os valores de
Mn e Mw também sofreram uma reducdo. Uma vez mais, esses resultados séo
compativeis com a menor reatividade do AMS, o que afeta a velocidade de crescimento

de cadeia na presenca de AMS.
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Figura 4.18: Resultados de Mn nas reacbes ST+AMS2 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.19: Resultados de Mw nas reagdes ST+AMS2 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

A conversdo de cerca de 20% na Figura 4.16 e as massas molares de cerca de
30.000 e 50.000 Da nas Figuras 4.1 e 4.19, antes da ligacdo do reciclo sdo compativeis
com as amostras 6 da reacdo ST, obtidas para um tempo de reacdo de cerca de 60 min,
comparavel ao tempo de residéncia total de reacdo conduzida com AMS na alimentagédo
lateral. Isso parece indicar que a presenga de AMS no meio reacional, depois de iniciada
a cadeia, exerce menos influéncia no andamento da reacdo do que quando esté presente
desde o inicio do processo.

Como nesta reacdo 0 comondmero AMS ndo estava presente na etapa de
iniciacho das cadeias, na primeira parte do reator ocorreu uma etapa de
homopolimerizacdo e somente na segunda parte do reator ocorreu a reacdo de
copolimerizacdo. Isso pode justificar os valores de conversdao e IPD serem maiores que
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os obtidos na reacdo ST/AMS1 e aponta novamente para uma expressiva influéncia do
AMS na etapa de iniciagdo, reduzindo a reatividade do sistema. A carga extra de
iniciador na corrente lateral pode contribuir com o alargamento de distribuicdo, por
promover a iniciacdo de novas cadeias, embora a alimentacdo seja necessaria para
manter as concentracGes similares.

A reacdo ST+AMS3 utilizou misturas reacionais em ambas as linhas de
alimentacéo, similares as da reacdo ST+AMS2, mas com vazdes diferentes. A Figura
4.20 mostra que os perfis de tempos de residéncia utilizados no experimento ST+AMS3
foram constantes, com valores de 1; e de 1, superiores aos utilizados na reacédo
ST+AMS?2. A alteracdo gradativa das vazdes escolhidas para conduzir os experimentos
teve o objetivo principal de ndo comprometer a seguranca de operagdo do reator,
mantendo as conversdes ao redor de valores que ndo levassem ao entupimento do
reator.

Os IPD’s largos da Figura 4.22 obtidos na reagdo ST+AMS3 sdo comparaveis
aos observados na Figura 4.17 (referente a reacdo ST+AMS2) e muito superiores aos da
reacdo ST, o que pode ser resultado de presenca do AMS ou de iniciacdo de cadeias

provocadas pela alimentacdo lateral de iniciador.
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Figura 4.20: Perfil de tempos de residéncia na reagdo ST+AMS3 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.4).

As Figuras 4.21 e 4.22 mostram os valores de conversdo e IPD da reagédo
ST+AMSS3. Os valores de converséo ficaram ao redor de 30% e os valores de IPD se
conservaram proximos a 1,7. Para esta reacéo o t; utilizado foi de 75 min e o 7, foi 55

min. Como caracteristico da polimerizacdo controlada, valores de conversao maiores
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foram obtidos, compativeis com as amostras coletadas entre 200 e 300 min na reacao
ST. Isso confirma uma vez mais que a presenca do AMS na corrente lateral ndo afeta

expressivamente a converséo.
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Figura 4.21: Resultados de converséo das reagdes ST+AMS3 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.22: Resultados de IPD das reacdes ST+AMS3 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

Nas Figuras 4.23 e 4.24 observam-se valores de aproximadamente 55.000 e
90.000 gmol/mol para a Mn e Mw, respectivamente. Esses resultados apresentam
polimeros com massas molares superiores aos obtidos na reacdo ST+AMS2 (Figuras
4.18 e 4.19), reforcando o carater vivo da reacdo ja que o aumento do tempo de
residéncia levou ao aumento das massas molares médias e da conversdo. Apesar da
queda de reatividade esperada com a presenca de AMS, ndo parece ter ocorrido

comprometimento do carater vivo da reacdo, permitindo inferir a formacdo de um

81



copolimero em bloco. Importante reforcar uma vez mais que as massas molares das
Figuras 4.23 e 4.24 s&o compativeis com as amostras 13 e 14 da reac¢do ST, o que indica

que a presenca do AMS no meio ndo parece afetar o crescimento da cadeia de forma

significativa.
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Figura 4.23: Resultados de Mn nas reagfes ST+AMS3 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.24: Resultados de Mw nas reacGes ST+AMS3 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

A reacdo ST+AMS4 contou com uma alimentacdo principal composta por
estireno, BPO e TEMPO e uma alimentagdo lateral composta por AMS, BPO e
TEMPO, como nos dois casos anteriores. Ambas as alimentacdes ficaram ligadas
durante toda a reacéo e o reciclo foi ligado ap6s o tempo de coleta da amostra 10. Com
esse arranjo, espera-se que o polimero produzido antes do reciclo ser ligado seja

formada por um bloco de poliestireno um bloco de copolimero de estireno e AMS. Apds
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o reciclo ser ligado, além de se alterar o perfil de tempos de residéncia, ocorre também a
presenca de AMS na etapa de iniciagdo. Os perfis de tempos de residéncia utilizados na
reacdo ST+AMS4 podem ser observados na Figura 4.25. A queda no tempo de
residéncia indica 0 momento em que o reciclo foi ligado. Até o instante em que o

reciclo foi ligado, os valores de t; € T, eram, iguais a respectivamente, 75 e 55 min.
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Figura 4.25: Perfil de tempos de residéncia nas reagdes ST+AMS4 e ST conduzidas em
reator tubular (Tabela 4.4).

As Figuras 4.26 e 4.27 mostram 0s que os valores de conversao para a reacao
ST+AMS4 ficaram préximos a 15% e que os valores de IPD se conservaram proximos a
1,7 até o momento em que o reciclo foi ligado. A reacdo alcancou valores maiores de
IPD e ocorreu uma queda da conversdo ap6s o reciclo ser ligado, como esperado, por

causa de presenca de AMS na alimentacéo.
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Figura 4.26: Resultados de converséo das reacbes ST+AMS4 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.27: Resultados de IPD das reagbes ST+AMS4 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

Os valores de Mn e Mw foram préximos a 35000 e 55000 gmol/mol até o
instante que o reciclo foi ligado, sofrendo uma reducdo ap0s esse momento, como
observado nas Figuras 4.28 e 4.29, em virtude da presenca de AMS na alimentacdo do

reator.
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Figura 4.28: Resultados de Mn nas reacbes ST+AMS4 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).
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Figura 4.29: Resultados de Mw nas reagdes ST+AMS4 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.4).

N&o ficou claro por que os resultados obtidos nas reagdes ST+AMS3 e
ST+AMS4 foram tdo diferentes. As condi¢bes das reacdes ST+AMS3 e ST+AMS4
diferiram muito pouco, como observado nas condi¢cdes da Tabela 4.4 e nos resultados
das Figuras 4.23, 4.24, 4.28 e 4.29. Essa pequena diferenca pode justificar os diferentes
valores de conversdo, Mn e Mw até o momento do reciclo ser ligado na reacéo
ST+AMSA4. Se isso € verdade, isso reafirma a importancia do controle preciso da razéo
[TEMPO] / [BPQ], ja discutida por GEORGES(1993) e NABIFAR et al. (2008). No
entanto, é possivel que o descontrole de alguma condicdo operacional tenha
influenciado o resultado obtido. A despeito disso, fica claro que a presenca de AMS na
linha de alimentacdo principal, provoca pelo reciclo, afeta sobremaneira o desempenho
do processo.

A Tabela 4.5 apresenta as concentracdes dos reagentes utilizados nas reagdes
A/S+AMS5 e A/S+ST6, que continham AMS na linha principal de alimentacdo. O
objetivo desses experimentos era o de observar de forma independente a influéncia do

AMS no desempenho do processo, quando presente na alimentacéo principal.

Tabela 4.5: Condi¢bes experimentais das reacdes A/S+AMS5 e A/S+AMS6.

| Alimentacgdo Princpal I Alimentagdo Lateral I

Estireno BPO TEMPO Estireno AMS TEMPO

mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol /L
A/S+AMS5 4,10 0,0012 0,0020 * 7,24 0,0020
A/S+ST6 3,79 0,0012 0,0021 8,21 * 0,0021
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A reacdo A/S+AMSS5 foi conduzida com uma alimentagdo principal contendo
estireno, AMS, BPO e TEMPO, e uma alimentacéo lateral contendo AMS e TEMPO. A
Figura 4.30 mostra que a vazédo da alimentacdo principal foi mantida constante durante
toda a reacdo, mas que a vazdo da alimentacdo lateral foi modificada, tendo o objetivo
de gerar diferentes concentracGes de AMS no interior do reator. Os valores de t; € T2 O
inicio da reacdo foram de 120 min cada. Em seguida, t1 e 1, foram modificados até
alcancarem os valores de 120 e 24 min, respectivamente. A alimentacdo lateral foi
ligada ap6s o tempo de coleta da amostra 5; por isso, observa-se uma redu¢do no tempo

de 1, , mas também uma aumento na concentracdo de AMS no meio reacional.
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Figura 4.30: Perfil de tempos de residéncia na reacdo A/S+AMS5 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.5).

Os valores de conversdo observados na Figura 4.31 foram baixos, proximos a
6%, inclusive ap6s a alimentacdo lateral de AMS ser ligada. Os valores de IPD
observados na Figura 4.32 foram constants e proximos a 1,5. Nao parece restar ddvidas
de que a presenca de AMS na linha de alimentacdo principal (e iniciacdo das cadeias) é
muito mais importante que na segunda parte do reator, em que as cadeias ja foram
iniciadas e estdo em crescimento. Os valores de Mn e Mw observados nas Figuras 4.33
e 4.34 foram consistentemente baixos mostrando a forte inibicdo do crescimento da
cadeia polimérica. Os resultados tanto de conversdo quanto de massas molares
reafirmam a forte queda na reatividade causada pela presenca de AMS e sdo
compativeis com o crescimento controlado das cadeias (conversdo e massa molar

decrescem em conjunto).
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Figura 4.31: Resultados de converséo das reagcdes A/S+AMSS5 e ST conduzida em reator
tubular (Tabela 4.5).
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Figura 4.32: Resultados de IPD das reacdes A/S+AMS5 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).
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Figura 4.33: Resultados de Mn das reagfes A/S+AMS5 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).
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Figura 4.34: Resultados de Mw das reagdes A/S+AMS5 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).

A reacdo A/S+ST6 foi conduzida com uma mistura de estireno, AMS, BPO e
TEMPO na alimentagéo principal, e uma mistura de estireno e TEMPO na alimentagéo
lateral. As concentragfes dos reagents utilizadas na alimentagdo principal foram
similares as da reacdo A/S+AMS5, sendo diferente o mondmero utilizado na
alimentacdo lateral. Além disso, o tempo de residéncia utilizado para esta reacdo foi
superior ao empregado na reagdo A/S+AMS5. O objetivo principal desse experiment foi
observar e comparar a influéncia da presenga de AMS na etapa de iniciagdo, quando

ocorre aumento da concentracdo de estireno na etapa de propagacao.
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Figura 4.35: Perfil de tempos de residéncia na reagdo A/S+ST6 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.5).

A Figura 4.35 mostra que a vazdo da alimentacdo principal foi constante durante

toda a reacdo. A vazéo da alimentacdo lateral foi modificada, tendo o objetivo de gerar
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diferentes concentragOes de estireno no interior do reator. A alimentacdo lateral foi
ligada ap0s a o tempo de coleta da amostra 5 €, por isso, ocorreu uma reducéo no tempo
de residéncia 1, , além do aumento da concentracao de estireno no meio reacional.

Os valores de conversdo observados na Figura 4.36 foram novamente muito
baixos e proximos a 4%, mesmo apos a alimentacdo lateral de estireno ser ligada. Os
valores de IPD observados na Figura 4.37 foram constants e proximos a 1,5 em todo
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Figura 4.36: Resultados de conversdo das reacbes A/S+ST6 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).
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Figura 4.37: Resultados de IPD das reagGes A/S+ST6 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).

Os valores de Mn e Mw mostrados nas Figuras 4.38 e 4.39 foram também

expressivamente baixos, mostrando novamente a quase total inibigdo do crescimento da

89



cadeia polimérica. Os resultados tanto de conversdo quanto de massas molares
reafirmam a forte queda na reatividade causada pela presenga de AMS na linha
principal de alimentacdo e mostra que essa influéncia do AMS ¢ ainda mais forte na

etapa de iniciacdo das cadeias poliméricas.
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Figura 4.38: Resultados de Mn das reagdes A/S+ST6 e ST conduzidas em reator tubular
(Tabela 4.5).
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Figura 4.39: Resultados de Mw das reacdes A/S+ST6 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.5).

As reacdes de copolimerizacOes de estireno/AMS foram conduzidas, na maior
parte, em estado estacionario. As Figuras 4.40 e 4.41 mostram uma visdo geral do perfil
dos valores de Mn e Mw em relacdo a conversdo . Os dados reunem os valores obtidos
em todas as copolimerizagOes de estireno/AMS do grupo 1 de reacgdes (Tabela 3.2) e da

reacdo ST. Os valores de Mn e Mw crescem de forma linear com 0 aumento da
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conversdo, e isso evidencia o carater vivo do sistema e comprova que a presenca do
AMS ndo compromete as caracteristicas da PRC.
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Figura 4.40: Resultados de Mn em relacédo a conversao das reagdes de estireno/AMS
em reator tubular e da reacdo ST.
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Figura 4.41: Resultados de Mn em relacdo a conversao das reacdes de estireno/AMS
em reator tubular e da reacdo ST.

Em todas as reagdes utilizando AMS como comondmero foram observadas
baixas conversdes e baixas massas molars nas condi¢fes em que 0 AMS esté presente
na etapa de iniciacdo, sendo que a presenca de AMS nas etapas posteriors de reacdo é
pouco influente sobre o andamento da reagdo. Esse efeito nunca foi discutido na
literatura e parece constituir uma observacao nova e importante para o desenvolvimento
dessas resinas. Contudo, o sistema ndo perdeu o carater controlador observado pelo

crescimento linear dos valores de Mn e Mw com a conversao, tipicos de sistemas PRC..
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4.1.3- Reacdes de Estireno e MMA

Os resultados obtidos nas reacOes de copolimerizagcdo de estireno e MMA
conduzidas em reator tubular foram divididos em dois grupos. O primeiro grupo de
reacOes ndo utilizou a alimentacdo lateral do reator, enquanto o segundo grupo de

reacOes utilizou a alimentacgéo lateral do reator.
4.1.3.1- Reac0es de Estireno e MMA sem alimentacao lateral

As reacOes de polimerizacdo analisadas nessa se¢do ndo utilizaram a
alimentacéo lateral do reator tubular e as concentracfes dos reagentes estdo descritas na

Tabela 4.6. O objetivo era o de avaliar a influéncia do MMA na evolucdo da reacéo.

Tabela 4.6: Condicbes experimentais das reacdes ST/MMAL e ST/MMAZ2.

Alimentagdo Princpal |

Estireno MMA BPO TEMPO

mol/L mol/L mol/L mol/L
ST/MMA1 6,84 1,42 0,0012 0,0020
ST/MMA2 6,84 1,42 0,0012 0,0020

A reacdo ST/MMAL utilizou uma mistura reacional contendo estireno, MMA,
BPO e TEMPO na alimentacéo principal. Essa reacdo ndo utilizou alimentacéo lateral e
a Figura 4.42 mostra os perfis de tempos de residéncia com dois estados estacionarios.
A mistura contendo estireno e comonomero foi alimentada na entrada principal e a
vazdo foi modificada uma vez durante o experimento. O tempo de residéncia total (Tiotal)
variou entre 60 e 120 min. Um perfil de vazdo com dois estados estacionarios foi
adotado para utilizar a conformacdo tubular do reator e investigar o tipo de polimero

produzido como funcdo dos tempos de residéncia no reator.
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Figura 4.42: Perfil de tempos de residéncia na reagdo ST/MMAL conduzida no reator
tubular (Tabela 4.6).

Como observado nas Figuras 4.43 e 4.44, os valores de conversdo obtidos foram
de aproximadamente 10% para as amostras com um tempo de residéncia de 60 min,
alcancando até 35%, para amostras com tempo de residéncia de 120 min. Os valores de
IPD se mantiveram constantes e proximos a 1,2 ao longo de todo experimento. Nas
Figuras 4.45 e 4.46 observa-se que o valores de Mn variaram entre 35000 e 65000
gmol/mol, e que os valores de Mw variaram entre 42000 e 82000 gmol/mol. Todos
esses valores ficaram proximos dos obtidos na reacdo ST, que ndo utilizaram
comondmero na alimentacdo. Os resultados parecem evidenciar que a presenca do
MMA na etapa de iniciacdo ndo afeta expressivamente o andamento da reacdo, ao
contrario da presenca do AMS.
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Figura 4.43: Resultados de converséo das reacbes ST/MMAL e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.44: Resultados de IPD das reagcbes ST/MMAL e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.45: Resultados de Mn das reagfes ST/MMAL e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.46: Resultados de Mw das reagcbes ST/MMAL e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Os resultados mostraram um crescimento linear dos valores de converséo, Mn e
Mw em relagdo ao tempo de residéncia e a conversdo. 1sso sugere o carater controlado
da reacdo, mostrando que a presenca do MMA ndo comprometeu as caracteristicas de
polimerizacgéo controlada do sistema.

A reacdo ST/MMAZ2 utilizou uma mistura reacional contendo estireno, MMA,
BPO e TEMPO na alimentagéo principal. A Figura 4.47 mostra os perfis de tempos de
residéncia usados, com dois estados estacionarios. A mistura reacional alimentada na
entrada principal teve a vazdo modificada somente uma vez durante o experimento. O
tempo de residéncia total (i) variou entre 120 e 182 min. Os estados estacionarios
escolhidos para essa reacdo apresentavam tempos de residéncia maiores que 0s
escolhidos para a reacdo ST/MMAZ2. Novamente, ndo ocorreram entupimentos no
reator, 0 que mostra a possibilidade de operar o reator com tempos de residéncia e

conversdes maiores, sem comprometer a seguranca da operagdo do processo.
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Figura 4.47: Perfil do tempo de residéncia na reacdo ST/MMAZ2 conduzida no reator
tubular (Tabela 4.6).

A Figura 4.48 mostra que a conversdao foi de aproximadamente 30% para as
amostras com um tempo de residéncia de 120 min, chegando a 50%, aproximadamente,
para amostras com tempo de residéncia de 171 min. Os valores de IPD mostrados na
Figura 4.49 foram aproximadamente constantes e préximos a 1,3 em todo experimento.
Como observado nas Figuras 4.50 e 4.51 os valores de Mn variaram entre 60.000 e
90.000 gmol/mol, enquanto os valores de Mw variaram entre 70.000 e 118.000
gmol/mol. Esses valores foram um pouco maiores que os da reacdo ST, que ndo

apresentavam comonémero na alimentagdo. Esse resultado pode ser um efeito gel
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gerado pela presenca do MMA no meio reacional e também pelos tempos de residéncia
bem mais altos ao final da reacdo. E bem conhecido que a presenca do MMA provoca

reducdo apreciavel das constants de terminagdo com a conversao.
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Figura 4.48: Resultados de converséo das reagdes ST/MMAZ2 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.49: Resultados de IPD das reacdes ST/MMAZ2 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.50: Resultados de Mn das reagfes ST/MMAZ2 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).
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Figura 4.51: Resultados de Mw das reacdes ST/MMAZ2 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.6).

4.1.3.2- Reac0es de Estireno e MMA com alimentacéo lateral

Nas reacOes que ndo utilizaram a alimentacdo lateral do reator tubular, a
presenca do MMA no meio reacional ndo mudaram o fato de que os valores de
conversdo, Mn e Mw aumentaram de forma linear com o tempo de residéncia e com a
conversdo. Isso mostra que a presenca do MMA ndo comprometeu o carater controlado
das reacOes e que a presenca do MMA ndo parece prejudicar o andamento da reagéo, ao
contrario do que ocorre com 0 AMS. Esse efeito ainda ndo foi discutido na literatura.
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Tabela 4.7: Condig6es experimentais das reacdes ST+HMMA3, ST+HMMA4, ST+HMMAS

e ST+MMAG.
| Alimentacgao Princpal | I Alimentacgdo Lateral I
Estireno BPO TEMPO MMA BPO TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
ST+VIMA3 8,21 0,0012 0,0021 8,54 0,0012 0,0020
ST+MMA4 8,21 0,0012 0,0016 8,54 0,0012 0,0017
ST+MIMAS 8,21 0,0012 0,0020 8,54 0,0012 0,0020
ST+MMAG6 8,21 0,0012 0,0020 8,54 0,0012 0,0020

Foi utilizada na reacdo ST+MMA3 uma mistura reacional contendo estireno,
BPO e TEMPO na alimentacdo principal, e uma mistura de MMA, BPO e TEMPO na

alimentacéo lateral. A Figura 4.52 mostra os perfis de tempo de residéncia constantes,

com valores de 13 e 12 de 75 e 55 min, respectivamente, somando um Tt de 130 min.

Tempo de residéncia (min)
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Figura 4.52: Perfil do tempos de residéncia na reacdo ST+MMA3 conduzida no reator
tubular (Tabela 4.7).

A Figura 4.53 mostra que a conversdo foi de aproximadamente 26%. Ocorreu

uma polimerizacdo de estireno na primeira parte do reator, com tempo de reacdo de 75

min, e uma possivel copolimerizacdo na segunda parte do reator com a presenca de

estireno e MMA e tempo de residéncia de 55 min. Os valores de IPD mostrados na

Figura 4.54 foram aproximadamente constantes e préximos a 1,7 em todo experimento.

Os dados sdo consistentes com a idéia de que a alimentacdo lateral provoca a formacao

de novas cadeias (allargando a distribuicdo de massas molars) e reduzindo o tempo

médio de cadeias no reator (reduzindo a conversao).
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Figura 4.53: Resultados de converséo das reagdes ST+MMAZ3 e ST conduzidas no
reator tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.54: Resultados de IPD das reagdes ST+MMAS3 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).

Os valores de Mn e Mw mostrados nas Figuras 4.55 e 4.56 foram
aproximadamente 55.000 e 90.000 gmol/mol, respectivamente. Os valores de Mn e Mw
sdo proximos aos obtidos na reacdo sem comondmero (ST), mostrando que a presenca
de MMA ndo afeta expressivamente a etapa de propagacdo da cadeia poliméricas.
Portanto, os resultados obtidos parecem indicar que a presenca do MMA ndo afeta
significativamente a dindmica de reacdo, tornando possivel inferir que 0 MMA ¢

incorporado a cadeia a taxas similares as do estireno.
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Figura 4.55: Resultados de Mn das reacbes ST+MMAS e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.56: Resultados de Mw das reagdes ST+MMAS3 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).

A reacdo ST+MMA4 foi conduzida com uma mistura reacional contendo
estireno, BPO e TEMPO na alimentacéo principal, e na alimentacéo lateral uma mistura
de MMA, BPO e TEMPO, mudando as concentracdes relativas de TEMPO e BPO. Os
perfis de vazao da reacdo mostrados na Figura 4.57 resultaram valoresde t; e t, de 75 e
60 min, respectivamente, somando um tempo de residéncia total de 135 min. As Figuras
4.58 e 4.59 mostram que a conversdo obtida foi de aproximadamente 30% e que 0s
valores de IPD foram aproximadamente constantes e proximos a 1,7 em todo
experimento. As conversdes e valores de IPD um pouco mais altos podem ser

creditados as menores quantidades de TEMPO usadas no meio reacional. Isso mostra a
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extrema relevancia de controlar de forma apropriada a razédo [BPO]/[TEMPQO] do meio

reacional.
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Figura 4.57: Resultados de converséo das reagdes ST+MMA4 e ST conduzidas no
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Figura 4.58: Resultados de conversdo das reaces ST+MMAA4 e ST conduzidas no

reator tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.59: Resultados de IPD das reagbes ST+MMAA4 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).

Os valores de Mn e Mw mostrados nas Figuras 4.60 e 4.61 foram
aproximadamente iguais a 65.000 e 111.000 gmol/mol, respectivamente. Esta reagéo
resultou em valores de Mn e Mw superiores aos da reacdo ST+MMA3, provavelmente
por causa das menores quantidades de TEMPO, que aumentam a disponibilidade dos
radicais vivos em crescimento para a propagacédo. O resultado mostra uma vez mais que

a presenca do MMA néo parece afetar a reacdo de forma significativa.
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Figura 4.60: Resultados de Mn das reacbes ST+MMA4 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.61: Resultados de Mw das reagdes ST+MMAA4 e ST conduzidas no reator
tubular (Tabela 4.7).

Foi utilizada na reacdo ST+MMAS uma mistura reacional contendo estireno,
BPO e TEMPO na alimentacgéo principal. Na alimentacéo lateral a mistura era composta
de MMA, BPO e TEMPO, o perfil de tempo de residéncia adotados estdo mostrados na
Figura 4.62, apresentando trés estados estacionarios. Os valores de t; variaram entre 30
e 86 min, enquanto os valores de t, variaram entre 27 e 67 min, de maneira que 0
tempo de residéncia total (tir) Variou entre 57 e 152 min. A vazdo da alimentagéo
lateral ndo foi modificada, mas a vazdo da alimentacdo principal foi modificada duas
vez durante o experimento, fazendo com que o sistema tivesse trés estados

estacionarios.
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Figura 4.62: Perfil de tempos de residéncia na reagdo ST+MMADS conduzida em reator
tubular (Tabela 4.7).
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Os resultados da Figura 4.63 mostram que a conversdo foi de aproximadamente
10% para as amostras com um tempo de residéncia de 57min, chegando a 20%,
aproximadamente, para amostras com tempo de residéncia de 152 min e na Figura 4.64

valores de IPD ficaram entre 1,4 e 1,2.
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Figura 4.63: Resultados de converséo das reagdes ST+MMAS e ST conduzidas em
reator tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.64: Resultados de conversdo das reaces ST+HMMADS e ST conduzidas em
reator tubular (Tabela 4.7).

As Figuras 4.65 e 4.66 mostram que os valores de Mn variaram entre 20.000 e
80.000 gmol/mol, e os valores de Mw variaram entre 21.000 e 100.000 gmol/mol. As
menores conversdes e massas molars observadas no experiment ST+MMADB, quando

comparadas aos valores obtidos no experimento ST+MMAZ3, reforcam a ideia de que o
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sistema pode ser muito sensivel a mudancgas ndo controladas das condi¢des de operacao,

ja que as condi¢des operacionais das duas condigdes foram similares.
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Figura 4.65: Resultados de Mn das reagdes ST+MMADS e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.66: Resultados de Mw das reacdes ST+MMADS e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.7).

A reacdo ST+MMAG6 foi conduzida com uma mistura reacional contendo
estireno, BPO e TEMPO na alimentagédo principal e uma mistura composta de MMA,
BPO e TEMPO na alimentagdo lateral. A Figura 4.67 mostra os perfis de tempo de
residéncia com dois estados estaciondrios. A vazdo da alimentacdo lateral ndo foi
modificada, mas a vazdo da alimentacdo lateral principal foi modificada uma vez

durante o experimento, sendo obtidos por isso dois estados estacionarios. Os valores de
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T1 € T, variaram entre 30 e 63 min e entre 27 e 51 min, respectivamente, enquanto o

tempo de residéncia total (tita) Variou entre 57 e 114 min.
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Figura 4.67: Perfil de tempos de residéncia na reacdo ST+MMAG conduzida em reator
tubular (Tabela 4.7).

As Figuras 4.68 e 4.69 mostram que a conversdo foi de aproximadamente 25%
para as amostras com um tempo de residéncia de 57min, chegando a 35%,
aproximadamente, para amostras com tempo de residéncia de 114 min. Os valores de
IPD foram aproximadamente constantes e proximos a 1,3 em todo experimento. Esses
resultados sdo similares aos reportados nas reacbes ST+MMA3 e ST+MMAA4,

mostrando a consisténcia dos resultados.
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Figura 4.68: Resultados de converséo das reagdes ST+MMAG e ST conduzidas em
reator tubular (Tabela 4.7).
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Figura 4.69: Resultados de IPD das reagcbes ST+MMAG e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.7).

Como observado nas Figuras 4.70 e 4.71, os valores de Mn variaram entre
70000 e 90000 gmol/mol, enquanto os valores de Mw variaram entre 90.000 e 110.000
gmol/mol. Os valores de Mn e Mw foram também compativeis com os obtidos nas

reacbes ST+MMA3 e ST+MMA4, indicando uma vez mais a consisténcia da analise

proposta.
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Figura 4.70: Resultados de Mn das reacbes ST+MMAG e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.7).

107



150000

.
120000
= **®
] *
PRSI LIPS
E 0000 eet*? ¢*%e00,
[<] 'S * 2
€ 60000 o* .
- .
3 . .
S 30000
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo da amostra (min)
* ST+MMA6 osT

Figura 4.71: Resultados de Mw das reagcdes ST+MMAG e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.7).

As reagdes conduzidas com uma alimentagdo principal formada por estireno e a
uma alimentacdo lateral constituida de MMA resultaram em aumentos lineares dos
valores de conversdao, Mn e Mw com o tempo de residéncia. Além disso, os resultados
apontam que a presenca do MMA ndo afeta significativamente a dindmica de reacéo,
quando comparadas as reacfes conduzidas apenas com estireno. Finalmente, nédo
ocorreu entupimento ou qualquer outro fator que comprometesse a seguranca do sistema
operacional, mostrando a capacidade de operar dentro das faixas de vazdes utilizadas de
forma segura.

A Tabela 4.8 mostra as concentracbes de reagentes usadas nas reacdes
SIM+MMAT7 e SIM+MMAB. Estas reacdes utilizaram uma mistura reacional contendo
estireno e MMA na alimentacdo principal e MMA da alimentacdo lateral, com o
objetivo de verificar o efeito do MMA na etapa de iniciacdo e ainda gerar perfis com

diferentes concentragdes de MMA no interior do reator.

Tabela 4.8: Condi¢Oes experimentais das reacdes SIM+MMA7 e SIM+MMAS.

| Alimentagao Princpal | | Alimentacgdo Lateral |

Estireno MMA BPO TEMPO MMA BPO TEMPO

mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
S/M+MMA7 6,57 1,71 0,0012 0,0020 8,54 0,0011 0,0020
S/M+MMAS 4,10 4,27 0,0012 0,0020 8,54 * 0,0020

A reacdo S/IM+MMAT utilizou uma mistura reacional contendo estireno, MMA,
BPO e TEMPO na alimentacdo principal, enquanto na alimentacéo lateral foi usada

uma mistura de MMA, BPO e TEMPO. Os perfis de vazdo da reacdo mostrados na
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Figura 4.72 resultaram em valores constantes de t; e T, iguais a 75 e 55 min,

respectivamente, somando um T de 130 min.
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Figura 4.72: Perfis de tempos de residéncia na reagdo S/M+MMA7 conduzida em reator

tubular (Tabela 4.8).

As Figuras 4.73 e 4.74 mostram que a converséo foi de aproximadamente 20% e

que os valores de IPD foram aproximadamente constantes e proximos a 1,5 ao longo de

todo o experimento. As Figuras 4.75 e 4.76 mostram que os valores de Mn e Mw foram

aproximadamente iguais a 45.000 e 70.000 gmol/mol, respectivamente. Estes valores de

conversao, Mn e Mw foram inferiores aos obtidos nas reagdes anteriores. Isso pode ser

resultante das concentracdes muito mais elevadas de MMA, em realacdo aos testes

conduzidos anteriormente.
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Figura 4.73: Resultados de converséo das reagdes S/IM+MMA7 e ST conduzidas em

reator tubular (Tabela 4.8).
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Figura 4.74: Resultados de IPD das reagcbes SIM+MMAT e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.8).
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Figura 4.75: Resultados de Mn das reagfes S/IM+MMA7 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.8).
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Figura 4.76: Resultados de Mw das reacbes SIM+MMAT e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.8).
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Foi utilizada na reagdo S/M+MMAS8 uma mistura reacional contendo estireno,
MMA, BPO e TEMPO na alimentagdo principal, enquanto na alimentacao lateral foi
usada uma mistura de MMA e TEMPO. A Figura 4.77 mostra os perfis de tempo de
residéncia com dois estados estacionarios. A vazdo da alimentacdo principal ndo foi
modificada, mas a vazdo da alimentacdo lateral foi modificada uma vez durante o
experimento. O valor de t; foi de 120 min, enquanto os valores de 1, variaram entre 120

e 35 min, de maneira que o tempo de residéncia total () Variou entre 240 e 155 min.
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Figura 4.77: Perfil de tempos de residéncia na reagdo S/IM+MMAS8 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.8).

Os valores de conversdo mostrados na Figura 4.78 foram de aproximadamente
25%, para as amostras com um tempo de residéncia de 240 min, chegando a 35%,
aproximadamente, para amostras com tempo de residéncia de 155 min. Os valores de
IPD mostrados na Figura 4.79 comecaram em 2,5 e atingiram 1,6 ao final do
experimento. As Figuras 4.80 e 4.81 mostra que os valores de Mn e Mw, variaram entre
45000 e 50000 gmol/mol, e que os valores de Mw variaram entre 102000 e 85000
gmol/mol. Os resultados obtidos, comparaveis aos obtidos em reacfes anteriores
conduzidas com concentracbes de MMA menores e tempos de residéncia menores,
parecem indicar que a presenca do MMA em quantidades expressivas no meio reacional

provoca reducdo das velocidades de reacéo.
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Figura 4.78: Resultados de converséo das reagdes S/M+MMAS e ST conduzidas em
reator tubular (Tabela 4.8).
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Figura 4.79: Resultados de IPD das reacbes SIM+MMAS8 e ST conduzidas em reator
tubular (Tabela 4.8).

Como a presenca de quantidades menores ndo afeta muito a dindmica de reacéo,
tanto na primeira quanto na segunda parte do reator, sugere-se que as razdes de
reatividade na copolimerizacdo favorecam o andamento de reacdo, embora as constantes
de propagagdo para o MMA paregcam ser menores que as do estireno. De qualquer
forma, os efeitos causados pela presenca de AMS e MMA no meio reacional sdo

distintos.
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Figura 4.80: Resultados de Mn das reagfes S/IM+MMAS8 e ST conduzidas em reator

tubular (Tabela 4.8).
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Figura 4.81: Resultados de Mw das reacdes S/IM+MMAS8 e ST conduzidas em reator

tubular (Tabela 4.8).

As Figuras 4.82 e 4.83 mostra o crescimento linear dos valores Mn e Mw com o

aumento da conversdo. Isso evidencia o carater vivo no conjunto de copolimerizacdes

de estireno e MMA apresentada nesta secéao.
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Figura 4.82: Resultados de Mn em relacédo a conversao das reacdes de estireno/MMA

em reator tubular e da reacéo ST .
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Figura 4.83: Resultados de Mn em relacédo a conversao das reacdes de estireno/MMA

em reator tubular e da reacéo ST .

4.1.4- Analises de FTIR

O objetivo principal das analyses de FTIR foi o de caracterizar de forma simples
a possivel incorporacdo de comonémero no polimero final. Apesar das analyses de
FTIR ndo constituirem a comprovagdo inequivoca da copolimerizagdo, indicam
certamente a presenca do comonémero na massa polimérica.

As Figuras 4.84, 4.85 e 4.86 referem-se as amostras retiradas das reacdes
ST/AMS1, ST+AMS2 e ST+AMS3 , respectivamente, em diferentes tempos. Todas as

amostras apresentam a regido caracteristica de ligagdes C-H presentes no poliestireno,
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que se localizam entre 2948 e 3024 cm™. Os sinais presentes na regido em 1601 cm™ e
701 cm™, sdo caracteristicos da deformac&o angular fora do plano da ligacdo C-H do

anel aromatico, aponta para a incorporacdo de aromaticos cadeia (IMHOF, 2001,
OREFICE et al, 2004, BLAMURUGAN et al, 2004).
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Figura 4.84: Resultados das analises de FTIR da reagcdo ST/AMS1 das amostras 7, 16 e 22.
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Figura 4.85: Resultados das analises de FTIR da reacdo ST+AMS2 das amostars 6, 12 e 18.

Somente a analise do FT-IR ndo nos permitiria atribuir estes sinais a
incorporacéo de estireno ou AMS. Porém, como sera visto, a anélise conjunta dos dados
de FT-IR e RMN permitem afirmar que ocorre a inser¢do de AMS.
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Figura 4.86 : Resultados das analises de FTIR da reacdo ST+AMS3 das amostars 7, 17 e 21.

A Figura 4.87 refere-se as amostras retiradas da reacdos ST+MMA4 coletadas
em tempos diferentes. A figura apresenta as bandas de absorc¢do tipicas da deformacéo
angular simétrica e antissimétrica das metilas, encontradas na regido de 1385 e 1453
cm, respectivamente; a deformacao angular referente aos metilenos, que se localizam
em 1484 cm™, além da regido caracteristica de ligacdes C-H, presentes no poliestireno,
que se localizam entre 2948 e 3024 cm™. A Figura 4.87 apresenta espectros de
infravermelho caracteristicos de copolimeros de estireno/metacrilato de metila mostram
0 estiramento da ligagdo C-O e a deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H do
anel aromatic, que se encontram em 1601 cm™ e 701 cm™. A presenca destas bandas
caracteriza a presenca do MMA e do estireno na cadeia polimérica. A incorporagdo do
metacrilato de metila ao poliestireno pode ser comprovada ainda pela presenga de sinais
caracteristicos do estiramento da carbonila em 1760 e 1677 cm™. As bandas na regido
de 1000 a 1260 cm™ podem ser explicadas pelo estiramento da ligagdo C-O do éster. A

reacdo utilizou MMA somente na alimentacéo lateral e as amostras foram coletadas em
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diferentes tempos de reacdo, mostrando a incorporagdo paulatina do comondmero nas
amostras (IMHOF, 2001, OREFICE et al, 2004, BLAMURUGAN et al, 2004).
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Figura 4.87: Resultados das andlises de FTIR da reacdo ST+MMAA4 das amostras 6, 11 e 17.

4.1.5- Analises de RMN

De acordo com a Tabela 4.9, para o poliestireno padrdo, os picos referentes aos
atomos de carbon do grupo CH, (B2, B3 e B4) do anel aromético podem ser
encontrados em 125,7 e 128 ppm, enquanto o sinal do carbon do grupo CH (B1)
encontra-se em torno de 145,4 ppm. Os picos nas regides de 40,5 e 43,7 referem-se aos

atomos de carbono presentes nos grupos CH (A2) e CH, (A1) livres do poliestireno.
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Tabela 4.9: Picos caracteristicos dos &tomos de carbono do poliestireno em analises de
BC.RMN (BRANDOLINI & HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

Al AZ
—EEH:—EH)—
1 n
B3 2
E."

g
B4
Sinal Tipo de Carbono Faixa de Detecgdo (ppm) |
Al CH, 43,7
A2 CH 40,5
Bl CH 145,4
B2/B3 CH, 128,0
B4 CH, 125,7

A Figura 4.88 mostra a analise de RMN de uma amostra de poliestireno
(amostra 5) e o espectro mostra a formacgdo caracteristica de poliestireno atatico. A
formacdo atética é a usual em polimeros obtidos por intermédio de reacdes radicalares,

que sao inespecificas quanto a geometria.
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Figura 4.88: Espectro de "*C-RMN de poliestireno puro (amostra 5 do experimento ST1).
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O desdobramento presente na regido de A; e A, em varios picos indica a
formacdo de diferentes diades geométricas, j& que os carbonos Bi, B,, B3 € B4 sdo
menos sensiveis ao arranjo geométrica das ligacdes da cadeia principal. A confirmacao
de uma estrutura atatica mostra que a presenca do nitroxido ndo induz a ocorréncia de
uma forma preferencial para a incorporacdo do estireno a cadeia polimérica.

De acordo com a Tabela 4.10, os sinais que identificam carbon do grupo a
porcdo de poli(alfa-metilestireno) do produto incluem picos na regido de 40-45 ppm
para o carbono do grupo CH, (C2). Estes sinais se sobrepdem aos sinais do carbono dos
grupos CH (A2) e CH; (Al) livres do poliestireno. Desta forma, o sinal que pode
diferenciar os mondmeros utilizados nas reacdes é o que se refere ao carbono da metila
(C3) do alfa-metilestireno. (BRANDOLINI & HILLS, 2000).

Tabela 4.10: Picos caracteristicos dos atomos de carbono do poli(estireno-co-alfa-metil-
estireno) em analises de *C-RMN
(BRANDOLINI & HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

E-““éff
Sinal Tipo de Carbono Faixa de Detecgdo (ppm) |
Al CH, 43,7
A2 CH 40,5
B1 CH 145,4
B2/B3 CH, 128,0
B4 CH, 125,7
C1 C 54-64
2 CH, 40-45
a3 CH, 24-34

Nas Figuras 4.89 e 4.90 apresentam-se os espectros de **C-RMN referentes as
amostras dos produtos das reacdes de copolimerizacdo estireno / alfa-metilestireno. A
incorporacdo do comondmero alfa-metilestireno pode ser comprovada por muitas
razdes, como a presenca de sinais em 21 / 22 ppm relativos a metila (C3). Observa-se

que os espectros das duas amostras analisadas nas Figuras 4.89 e 4.90 sdo muito

120



parecidos entre si e muito diferentes do espectro do poliestireno, reforcando a boa
reprodutibilidade e confirmando a incorporacdo de AMS. A composicdo total de AMS

pode ser escrita na forma:

0
%AMS = A Mo Koo gpams =2 100

X + X 2—-¢

bloco

estireno

Xestireno POde Ser estimado de Figura 4.83 como igual a cerca de 10%. Como a converséo
global foi de cerca de 20%, é possivel admitir que a conversao nos blocos de AMS foi

de 10%. Dessa maneira,

% AMS 1 % AMS = ; x100 onde ¢_—4
bloco
2 2—¢ R,+R,+R;

A Figura 4.89 mostra o espectro obtido da amostra 17 da reacdo ST/AMSL1 que
utilizou uma mistura de estireno e AMS na alimentacdo principal e ndo utilizou
alimentacdo lateral. Alguns picos (*) evidenciam a presenca de residuo de AMS, na
forma de monémero (NOGUEIRA & TAVARES, 2003). As regides Ri, Ry, Rz e Ry
mostram a formacdo de copolimero por causa da desorganizacdo e alargamento dos
picos do poliestireno, indicando a formacdo de diades de estireno e AMS (NOGUEIRA
& TAVARES, 2003). Os sinais da regido Rs indicam a presenca inequivoca do grupo
CH, proveniente do AMS. Isso comprova a incorporacdo do AMS a cadeia polimérica.
De forma similar, os sinais na regido Rs indicam a presenca inequivoca do atomo
quaternario do carbono proveniente do AMS. Para um calculo aproximado da
porcentagem de AMS incorporado ao polimero, pode-se comparar as regifes Rs, Ry €
Rs. O célculo mostra uma incorporacdo muito expressiva de aproximadamente, 59% em
mol de AMS do copolimero.

Quanto a organizacdo dos meros na cadeia polimérica, 0 espectro mostra uma
configuracdo atatica e com formacdo aleatéria de AMS, porém com seqliéncias nédo
muito longas. Isso pode ser conculido da estrutura larga e mal definida dos picos (por
conta do desdobramento associado a formacdo de multiplas diades), indicando ¢ a
multiplicidade de arranjos locais de incorporacdo (NOGUEIRA & TAVARES, 2003).
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Esse resultado mostra que, apesar da presenca do AMS na etapa de iniciagdo reduzir a
reatividade do sistema, ainda assim é possivel incorporé-lo a cadeia polimérica em

quantidades apreciaveis em um sistema mediado por nitroxido.
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Figura 4.89: Espectro de *C -RMN de poli(estireno-co-alfametilestireno) da reagéo
ST/AMS1(amostra 17).

Os espectros da amostra 17 da reagdo ST+AMS2, que introduziu AMS pela
corrente de alimentacdo lateral, estdo apresentados na Figura 4.90. A reacdo utilizou
uma mistura de reacional contendo estireno na alimentacdo principal e AMS pode ser,
somente na entrada lateral. As regides R; e R, comprovam a formagéo de poliestireno.
A presenca de residuo de AMS, identificada pelos picos marcados (*). Os sinais
presentes nas regifes Rz e Rs mostram a incorporacdo inequivoca de AMS a cadeia
polimérica, embora em menor quantidade que na amostra anterior. A menor quantidade
de AMS incorporado (equivalente a 17% em base molar) deve-se a alimentacéo lateral e

formacéo inicial de grandes blocos de estireno. Com isso, o polimero formado possui
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uma estrutura em bloco, sendo um bloco formado somente de estireno, seguido de um
segundo bloco formado por estireno e AMS.

Portanto, pode-se concluir que o conteddo de AMS no bloco formado na reacéo
ST+AMS?2 foi similar ao conteido de AMS no produto foi similar ao contetdo de AMS
no produto da reacdo ST/AMS1. Vé-se que o problema principal da incorporagéo de
AMS parece estar relacionado a etapa de inicia¢do da cadeia.

Os sinais presentes nas regides Ri, Rz, R3, R4 € Rs mostram que o polimero
possui uma estrutura atatica por causa dos picos largos e mal resolvidos, reforcando que
a presenca do nitroxido ndo induz uma estrutura preferencial para adigdo dos meros a
cadeia. Fica claro que o processo em reator tubular com a utilizagdo de uma alimentagéo
lateral foi capaz de produzir copolimeros com estrutura em bloco a partir de uma Unica

etapa reacional.
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Figura 4.90: Espectro de **C -RMN de poli(estireno-co-alfametilestireno) da reagdo
ST+AMS2 (amostra 17).

Na Tabela 4.11 estdo relacionados os picos caracteristicos da fragdo de
poli(metacrilato de metila) dos copolimeros produzidos em estireno. Destaca-se a

presenca do grupamento metila (D3), que apresenta sinal em 18.1 e 16.4, e do

123



grupamento carbonila, com picos na regido de 177.5 ppm (BRANDOLINI & HILLS,
2000). O comonbmero metacrilato de metila pode ser facilmente localizado nos
espectros de *C-RMN.

Tabela 4.11: Picos caracteristicos dos atomos de carbono do poli(estireno / metacrilato
de metila) (BRANDOLINI & HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

EH,_.,DDl /]Qn
D5 D4 B3 2
BL/E?
B4
Sinal Tipo de Carbono Faixa de Deteccdo (ppm)
Al CH, 43,7
A2 CH 40,5
B1 CH 145,4
B2/B3 CH, 128,0
B4 CH, 125,7
D1 C 54,6
D2 CH, 44,5
D3 C=0 18,1/16,4
D4 O-CH3 177,5
D5 51,4

O espectro mostrado na Figura 4.91 foi obtido a partir da amostra 13 da reacédo
ST/MMAZ2, mostrando a presenca de algum residuo de MMA (*), e a formacdo de um
copolimero de estireno e MMA identificado pela presenca dos picos caracteristicos do
PMMA e pelo alargamento dos picos caracteristicos do poliestireno. Os sinais das
regidbes R;, R4 e Rg comprovam a presenca inequivoca do MMA na estrutura do
copolimero. Os picos nas regiGes R, e R3 mostram a formacéo de blocos de poliestireno,
por causa da mudanca relativamente pequena dos picos originais do poliestireno. A
estrutura do polimero € atatica e a distribuicdo parece apresentar blocos de estireno e de
MMA, embora 0 MMA ndo forme blocos muito longos. A composi¢cdo do MMA pode

ser calculada na forma:
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%MMA:52¢;¢x100 onde ¢:R1R1;R4;R6R
B TR+ R+ Ry

Portanto, o conteudo de MMA em base na resina obtida na reacdo ST/MMAZ2 (Figura
4.84) é igual a 45%
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Figura 4.91: Espectro de **C - RMN de poli(estireno-co-metacrilato de metila) da
reacdo ST/MMA2 (amostra 13).

O espectro mostrado na Figura 4.92 foi obtido a partir da amostra 23 da reagéo
ST+MMAS. Novamente, 0s picos nas regibes Ri;, Rs; e Rg comprovam de forma
inequivoca a incorporacdo de MMA a cadeia polimérica, formando assim um
copolimero de estireno e MMA. Os picos da regido Rg identificam o grupo metila do
MMA e seu desdobramento bem definido aponta para a formacdo de estruturas
aleatdrias. Como a reacdo ST+MMADS utilizou a alimentacdo de MMA somente pela
entrada lateral do reator, a primeira parte do reator produziu somente um polimero de
estireno e toda a incorporacdo de MMA ocorreu na segunda parte do reator. Com isso,
0 polimero produzido possui uma estrutura em bloco, sendo um bloco composto
somente de estireno e um segundo bloco composto de estireno e MMA. Por isso

também, o conteudo global de MMA é menor, quando comparado ao conteddo de
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MMA de amostra analisada na Figura 4.84. O conteldo estimado de MMA no
copolimero do presente caso € igual a 38%, indicando que o bloco de copolimero tem

conteudo superior e similar ao da amostra produzida com MMA na alimentacéo.
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Figura 4.92: Espectro de *C -RMN de poli(estireno-metacrilato de metila) da reacdo
ST+MMADS (amostra 23).

4.2 — Reac0es de Polimerizacao Utilizando uma Mistura de
BPO e TBEC como Iniciadores

As reacdes conduzidas e relatadas nas secdes anteriores nao alcancaram valores
de conversdo muito altos, o que é comum em processos NMP. As polimerizacdes
mediadas por nitroxido resultam em conversdes baixas, sendo esta uma das dificuldades
da técnica como proposta de processo industrial (VIEIRA, 2013). Alguns resultados da
literatura (MALERE, 2011) mostram que a adi¢cdo de uma mistura de iniciadores ao
sistema de polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido, utilizando apenas
estireno e conduzida em batelada, resultam em valores maiores de converséo e IPD

menores que os obtidos utilizando apenas um iniciador.
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Esta secdo apresenta os resultados de um planejamento experimental conduzido
para avaliar reagdes de polimerizagdo de estireno, de estireno com AMS e de estireno
com MMA, na presenca de TEMPO, iniciador e conduzidas em reator tubular com
alimentacéo lateral. Algumas reacdes utilizaram como iniciador somente BPO e outras
utilizaram uma mistura de BPO e TBEC. O objetivo foi comparar de forma sistemética
os resultados obtidos com dois sistemas e todas as condi¢Oes experimentais estdo
descritas na Tabela 3.3.

As reacdes discutidos na presenca secdo, foram realizadas com uso de perfil de
tempo de residéncias que apresentava dois estados estacionarios, frequentemente com
apliacagdo uma alimentacéo lateral de comonémero. Esse procedimento teve objetivo
principal de investigar a influéncia de uma faixa maior de tempos de residéncia sobre 0s
valores de conversdo, IPD, Mn e Mw. Algumas amostras ndo resultaram em massa
suficiente de polimero apds a secagem para a realizacdo de andlises de GPC, FTIR e
RMN; por isso, algumas tabelas ndo apresentam todos os valores relacionados a essas

analises.

4.2.1- Reac0es de Teste

Com o objetivo de testar 0 uso da mistura de iniciadores em reacdes conduzidas
em reator tubular e simultaneamente ndo comprometer a seguranga operacional do
sistema, foi realizada uma reacdo de polimerizacdo radicalar controlada mediada por
nitroxido de estireno utilizando uma mistura de BPO e TBEC como iniciadores
(TESTEL). A mistura reacional foi composta de estireno, tolueno (solvente), BPO,
TBEC e TEMPO. O perfil de tempos de residéncia apresentava dois estados
estacionarios e somente a alimentacdo principal foi utilizada nesse experiment. As
concentracdes de reagentes estdo descritas na Tabela 4.12. O uso de solvente foi

proposto para minimizar o risco de descontrole reacional e entupimento do reator.

Tabela 4.12: Condig¢bes experimentais das reagdes TESTE1 e TESTEZ2.

| Alimentagdo Princpal | I Alimentacdo Lateral |
Estireno Tolueno BPO TEMPO TBEC MMA TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
TESTE1 4,10 4,64 0,0020 0,0032 0,0020 * *
TESTE2 4,10 4,64 0,0020 0,0031 0,0020 8,54 0,0033
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A segunda reacao de teste foi conduzida como uma copolimerizagéo de estireno
e MMA e utilizou também uma mistura de iniciadores BPO e TBEC (TESTE2). A
mistura reacional da alimentacdo principal utilizou estireno, tolueno (solvente), BPO,
TBEC e TEMPO. A entrada lateral foi alimentada por uma mistura de MMA e TEMPO.
Na reacdo TESTEL ocorreu somente a polimerizagdo do estireno durante todo o tempo
de residéncia do reator. Na reacdo TESTE2 foram usadas duas etapas de reacdo. Na
primeira parte do reator (antes da alimentacdo lateral) ocorreu a polimerizacdo do
estireno durante o tempo de residéncia t1, enquanto na segunda parte do reator (apos a
entrada lateral), com a presenca de comondémero no interior do reator, ocorreu a
copolimerizacao de estireno e MMA durante o tempo de residéncia t,. As reacdes foram
conduzidas com o tempo t; da reagdo TESTE?2 igual ao tempo T da reacdo TESTEL.
Assim foi possivel comparar as amostras com 0 mesmo tempo de homopolimerizagédo
do estireno e verificar mais diretamente a influéncia da fase de copolimerizagéo sobre a

etapa de propagacdo da cadeia polimérica.
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Figuras 4.93: Perfil de tempos de residéncia da reacdo TESTEL conduzida em
reator tubular (Tabela 4.12).

As Figuras 4.93 e 4.94 mostram os perfis de tempo de residéncia das reacoes
TESTEL e TESTE2 e mostram que os tempos de residéncia da etapa que continha
somente estireno como mondmero no meio reacional foram. Na reagdo TESTE2 o

tempo de residéncia da etapa que apresentava MMA no meio reacional foi igual ;.
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Figuras 4.94: Perfil de tempos de residéncia da reagdo TESTEZ2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.12).

Os valores de conversdo e IPD apresentados nas Figuras 4.95 e 4.96 mostram
que a reacdo TESTEL resultou em valores de conversdo de até 40% e que a reacao
TESTE2 resultou em valores maximos similares. No inicio, as converses foram bem
mais altas na reacdo TESTEZ2, indicando claramente que a reacdo avanca na presence de
MMA. Portanto, a presenga de comonémero MMA e da mistura de iniciadores ndao
inibide a reacdo. Os valores de IPD se mantiveram constantes e proximos a 1,4 para
ambas as reagdes. Esses valores, principalmente na presenca de comondémero, foram
menores gue 0s obtidos nas reacdes conduzidas apenas com BPO como iniciador. Além
disso, os valores de conversdo foram expressivamente maiores que os obtidos em
sistemas que continham apenas BPO como iniciador. Isso ja poderia ser esperado por

causa da maior quantidade de iniciador usada.
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Figuras 4.95: Resultados de conversédo e IPD da reagdo TESTE1 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.12).
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Figuras 4.96: Resultados de converséo e IPD da reagdo TESTEZ2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.12).

As Figura 4.97 e 4.98 mostram os valores de Mn e Mw obtidos em ambas as
Comparando amostras com o mesmo tempo de residéncia de homopolimerizacéo,
observa-se na reacdo TESTE2 um aumento das massas molares (ou seja um crescimento
da cadeia polimérica) comprovando que a reacdo avanga na presenca do comonémero.
Portanto, mostra-se uma vez mais que a presenca do MMA néo inibe o avango da

reacao, sendo plausivel admitir que 0 MMA é incorporado a cadeia polimérica.
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Figuras 4.97: Resultados de Mn e Mw da reagdo TESTE1 conduzida em reator tubular
(Tabela 4.12).
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Figuras 4.98: Resultados de Mn e Mw da reagcdo TESTE2 conduzida em reator tubular
(Tabela 4.12).

A Figura 4.99 mostra uma evidente diferenca entre os espectros de FTIR de
amostras obtidas nas reacdes TESTE1l e TESTE2. Comparando 0s espectros, o
aparecimento do pico na regido de 1500-1900 cm™ na amostra da reacdo TESTE2
(Figura 4.99) aponta para a presenca da carbonila no polimero produzido e indica a
incorporacdo de MMA no polimero sintetizado. A incorporacdo de MMA ao
poliestireno pode ser comprovada pela presenca de sinais caracteristicos do estiramento
da carbonila em 1760 / 1677 cm™ enquanto as bandas na regido de 1000 a 1260 cm™
podem ser explicadas pelo estiramento da ligacdo C-O do éster (IMHOF, 2001,
OREFICE et al, 2004, BLAMURUGAN et al, 2004). Esse resultado tem uma
importancia grande porque indica a possibilidade de sintetizar copolimeros em bloco
com conversdo apreciavel e baixos valores de IPD na forma proposta pelo presente
trabalho. Ressalta-se também que as reacBes ndo comprometeram a seguranca de

operacéo do reator.
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Figuras 4.99: Resultados das anélises de FTIR da reacdo TESTE1 e TESTE2

4.2.2- Reag0es com Estireno

Nesta secdo apresenta-se uma a discussdo sobre os resultados das reagcfes que
utilizaram somente estireno como mondmero. Esse grupo de reacfes inclui uma reacao
conduzida em batelada, uma reacdo que utilizou somente BPO como iniciador, uma
reacdo que utilizou somente TBEC como iniciador e quatro reacdes que utilizaram
misturas de BPO e TBEC como iniciadores e com diferentes razGes
[TEMPO]/[INICIADOR]. A Tabela 4.13 mostra as concentragfes de reagentes
utilizadas nas diferentes reacdes. A reacdo em batelada teve amostras coletadas entre 60
e 360 min, na forma descrita na Tabela 4.14. As reacGes conduzidas em reator tubular
utilizaram somente a alimentacdo principal e apresentaram perfis de tempos de

residéncia com dois estados estacionarios.
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Tabela 4.13: Condicdes experimentais das reaces de homopolimerizagéo de estireno
conduzidas com misturas de iniciadores.
| Alimentagao Princpal |

Estireno Tolueno BPO TEMPO TBEC

mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
BAT2 6,57 1,86 0,0044  0,0080  0,0053
ST1 6,57 1,86 0,0050 0,0080 *
ST 2 6,57 1,86 * 0,0077  0,0051
ST3 6,57 1,86 0,0050 0,0080 0,0027
ST4 6,57 1,86 0,0050 0,0080  0,0053
ST5 6,57 1,86 0,0050 0,0240  0,0053
ST6 6,57 1,86 0,0050 0,0161 0,0053

Tabela 4.14: Tempos de amostragem na reacdo em batelada BAT?2,

Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostra5 Amostra6

Tempo de coleta em min

P-BAT 60 90 120 150 240 360

A Figura 4.100 mostra o perfil de tempos de residéncia usados nas diferentes
reacOes. Inicialmente, foi definida uma vazdo; quando foi atingido o estado
estacionario, a vazdo foi modificada. Novamente, esse modo de operar a vazdo do reator
permite observar o comportamento dos perfis de conversdo, IPD, Mn e Mw para

diferentes tempos de polimerizacdo em um Unico experimento.
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Figura 4.100: Perfis de tempo de residéncia das rea¢es de homopolimerizacdo de
estireno conduzidas em reator tubular (Tabela 4.13).
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A Figura 4.101 mostra os resultados de conversdo das reagdes de
homoplimerizagéo de estireno descritas na Tabela 4.13. Os valores de conversao para as
reacbes BAT2 e ST4 foram naturalmente maiores, por usarem uma menor razao
[TEMPO]/[INICIADOR] dentre os experimentos. Alem de tudo, esses experimentos
resultaram em conversdes similares para tempos de residéncia similares, como ja
poderia ser esperado em um regime de escoamento empistonado. As reaces ST5 e ST6
mostram o efeito de inibicdo resultante da alta razdo [TEMPO]/[iniciador]. Vale
destacar a diferenca entre os perfis de conversao nas reacfes que utilizaram uma mistura
de iniciadores das que utilizaram somente um tipo de iniciador. Isso ja poderia ser
esperado, por causa do aumento da carga de peroxido. Nas rea¢cdes conduzidas com uma
mistura de iniciadores, os valores de conversdo mudam muito, o que 0s iniciadores
atuam juntos. Por exemplo, nas reacdes ST1 e ST2, conduzidas com iniciadores puros,
as conversdes iniciais foram baixas, 0 que poderia ser atribuido a maior quantidade
relativa de TEMPO. Essa explicacdo é corroborada pelas reacdes ST4, ST5 e ST6, ja
gue a conversdo cai com o aumento continuado da quantidade de TEMPO na
alimentacdo. Esses resultados mostram uma vez mais a importancia de manter a relagédo
[TEMPQ]/[iniciador] sob controle.
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Figura 4.101: Resultados de conversdo das reacfes de homopolimerizagédo de estireno
conduzidas em batelada e reator tubular (Tabela 4.13).

Os valores de IPD da Figura 4.102 mostram que em todas as reacdes o IPD se
manteve abaixo de 1,4, mostrando que a utilizacdo de uma mistura de BPO e TBEC
alcanca baixos valores de IPD mesmo para altas converses, reforcando o carater
controlado da reacdo. Os valores de Mn e Mw dessas rea¢des sdo mostrados nas Figuras

4.103 e 4.104. Os valores de Mn e Mw para todas as reagdes ficaram proximos, com
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tendéncia crescente em relacdo ao tempo de reacdo, sugerindo uma caracteristica

controlada do sistema.
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Figura 4.102: Resultados de IPD das reac6es de homopolimerizagéo de estireno
conduzidas em batelada e em reator tubular (Tabela 4.13).
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Figura 4.103: Resultados de Mn das reacdes de homopolimerizacdo de estireno
conduzidas em batelada e em reator tubular (Tabela 4.13).
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Figura 4.104: Resultados de Mw das reac6es de homopolimerizagéo de estireno
conduzidas em batelada e em reator tubular (Tabela 4.13).
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A carater controlado do sistema foi confirmado a partir das Figuras 4.105 e

4.106 que mostram o crescimento de Mn e Mw, respectivamente, com a conversao.
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Figura 4.105: Resultados de Mn em relacdo a conversdo das reacgdes de estireno
conduzidas em batelada e em reator tubular (Tabela 4.13).

80000
70000
60000
50000 o &
40000
30000 A ®
20000
10000

0 o0 @
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Conversao

® BAT1 ®BAT2 ©ST1 ®ST2 ST3 ®ST4 @ST5 @ST6

Mw (gmol/mol)
°
°

Figura 4.106: Resultados de Mw em relacdo a converséo das reagdes de estireno
conduzidas em batelada e em reator tubular (Tabela 4.13).

Uma estratégia que pode ser usada para afetar o efeito do radical persistente
(FISCHER, 1997) é a geracdo constante de radicais no meio reacional. Os tempos de
decomposicdo do BPO e do TBEC sdo muito diferentes. BPO € decomposto em
aproximadamente 10 min nas condic¢des de reagdo, enquanto o TBEC é decomposto em
um tempo muito maior, de aproximadamente 250 min. Segundo a literatura, a cinética
de polimerizacGes radicalares controladas pode ser muito afetada pelo o efeito do
radical persistente (FISCHER, 1997). Como a reacdo ndo é perfeita e as cadeias
poliméricas sofrem terminacdo ocorre a reducdo na concentracdo de cadeias vivas no

meio reacional. Esse efeito gera um desequilibrio na concentracdo das espécies
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quimicas no meio reacional, concentracdo relativa do agente controlador (no caso
estudado, TEMPO) e consequentemente eleva os valores de IPD e reduz as velocidades
de reacéo.

Uma proposta para justificar os resultados obtidos na reacdes que utilizaram
uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC) com altos valores de conversdo e baixos
valores de IPD, com perfis pouco variantes de Mn e Mw, pode ser a combinagdo dos
dois perfis de decomposicdo dos iniciadores (BPO e TBEC), que geram um perfil
diferenciado de iniciacédo de radicais livres no meio. Com esse perfil, pode ocorrer uma
alta taxa de geracdo de radicais livres na fase inicial da reacéo, seguida de uma taxa de
geracgdo lenta e continuada de radicais, que desloca o equilibrio da reacdo e garante por
mais tempo a fase de propagacao, reduzindo assim o efeito do radical persistente.

As concentracdes utilizadas na reacdo ST4 foram escolhidas como base para as
copolimerizagdes que serdo apresentadas a seguir. Por apresentarem uma conversdo
elevada, associada a um baixo valor de IPD e altos valores de Mn e Mw, espera-se que

haja maior possibilidade de incorporar o comondmero a cadeia polimérica.

4.2.3- Reacgdes de Copolimerizacéo com Estireno e AMS

As concentracOes utilizadas na reacdo P-ST4 foram escolhidas como base para
conduzir as copolimerizacGes apresentadas a seguir. Os resultados das reacOes de
copolimerizacdo de estireno e AMS estdo divididos em reacdes que ndo utilizaram a
limentacdo lateral do reator e reagcdes que utilizaram uma alimentacao lateral de AMS.

4.2.3.1- Reag0es de Copolimerizagéo de Estireno e AMS sem alimentacéo lateral

A seguir sdo apresentados os resultados das reacdes de copolimerizacdo de
estireno e AMS em reator tubular sem a utilizacdo de alimentacdo lateral. A Tabela 4.15

mostra as concentragdes utilizadas nas reagoes.

Tabela 4.15: Condicdes experimentais das reacoes P-ST/AMS1 e P-ST/AMS2.

Alimentagao Princpal |

Estireno Tolueno AMS BPO TEMPO TBEC
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
P-ST/AMS 1 6,16 1,16 0,90 0,0047 0,0081 *
P-ST/AMS 2 6,16 1,16 0,90 0,0051 0,0082 0,0054
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A reacdo P-ST/AMSL1 utilizou somente BPO como iniciador, enquanto a reagéo
P-ST/AMS2 utilizou uma mistura de BPO e TBEC como iniciadores. A mistura
reacional foi alimentada na entrada principal, enquanto a alimentacdo lateral
permaneceu desligada por toda a reacéo. As Figuras 4.107 e 4.108 mostram os perfis de
tempo de residéncia com dois estados estacionarios. Os tempos de residéncia variaram
entre 60 de 600 min em ambas as reagdes.
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Figura 4.107: Perfil de tempos de residéncia da reagédo P-ST/AMS1 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.15).
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Figura 4.108: Perfil de tempos de residéncia da reagdo P-ST/AMS2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.15).
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As Figuras 4.109 e 4.110 mostram que a reacdo P-ST/AMSL atingiu uma
conversédo de cerca de 50%, conservando um valor aproximado para o IPD de 1,2 ao
longo de todo tempo de reagéo. Na reagdo P-ST/AMS2 a conversdo variou entre 20 e
70%, conservando um IPD constante e aproximadamente igual a 1,4 ao longo de todo o

tempo de reagdo. Ambos os perfis de conversdo tiveram um comportamento linear e
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crescente com o tempo de residéncia, caracteristico da polimerizacdo radicalar
controlada. Na reacdo P-ST/AMS2, que utilizou uma mistura de BPO e TBEC, o perfil
de conversdo, quando extrapolado ndo passa pela origem; ou seja, ocorre uma
conversdo bem alta nos primeiros instantes da reacdo, como também ocorrido nas
reacOes de estireno (Figura 4.101). Em ambos 0s casos, quando se observam 0s dados
Figuras 4.109 e 4.110,

homopolimerizacdes de estireno, quando se comparam tempos de residéncia similares.

das foram obtidas conversdes inferiores as das
Esse resultado j& poderia ser esperado, por causa da presence do AMS. Contudo, é
muito relevante perceber que a reacdo avanca nos dois casos a valores muito
expressivos, para tempos de residéncia suficientemente altos e com IPD’s ndo muito

elevados, mesmo na presenca de AMS.
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Figura 4.109: Resultados de conversao e IPD da reacdo P-ST/AMS1 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.15).
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Figura 4.110: Resultados de converséo e IPD da reagdo P-ST/AMS2 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.15).
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Como mostrado nas Figuras 4.111 e 4.112 ambos 0s experimentos resultaram
em faixas similares de valores para Mn e Mw. Os perfis apresentaram um
comportamento linear e crescente, caracteristico da polimerizacdo radicalar controlada.
Os valores de massa molar ficaram préximos aos obtidos na polimerizacao do estireno,
para converses similares, apesar da concentracdo total de iniciador (BPO e TBEC) da
reacdo P-ST/AMS2 ter sido maior, os valores de Mn e Mw ficaram proximos dos
obtidos na reagdo P-ST/AMSL1, apontando para a geracdo de cadeias ao longo do

processo como discutido anteriormente.
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Figura 4.111: Resultados de Mn e Mw da reacdo P-ST/AMS1 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.15).
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Figura 4.112: Resultados de Mn e Mw da reagdo P-ST/AMS2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.15).
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As Figuras 4.113 e 4.114 mostram o crescimento de Mn e Mw com 0 aumento
da conversdo para as reagbes P-ST/AMS1 e P-ST/AMS2, respectivamente. Isso
evidencia o carater controlado do sistema e comprova, mais uma vez, que a presenca de

AMS ndo compromete as caracteristicas da PRC.
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Figura 4.113: Resultados de Mn em relacéo a conversdo da reacdo P-ST/AMS1
conduzida em batelada e em reator tubular (Tabela 4.15).
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Figura 4.114: : Resultados de Mn em relacdo a conversdo da reacdo P-ST/AMS2
conduzida em batelada e em reator tubular (Tabela 4.15).

As reacdes de copolimerizacdo de estireno e AMS que ndo utilizaram a
alimentacdo lateral alcangaram, para um mesmo tempo de residéncia, uma conversdo
inferior as das reacOGes de polimerizacdo de estireno. Porém, em tempos de reacao
maiores (600 min) foi possivel alcangar conversdes consideraveis de 80% para a reagao
que utilizou uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC), justificando o uso do solvente

no processo. Além disso, foi possivel obter diferentes valores de massas molares,
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conservando um baixo IPD, para diferentes tempos de residéncia. 1sso mostra que a
implementacdo de um perfil de vazdo com dois estados estacionarios gera um conjunto
de dados muito maior, permitindo a investigacdo de tempos de residéncia bem mais
ampla a partir de uma unica reacao. A utilizacdo de reatores tubulares permite grandes
beneficios, resultando em altas conversGes e massas molares de interesse a partir de

condigdes de operacOes relativamente simples.

4.2.3.2- Reagdo com Estireno e AMS com alimentacao lateral

As reacdes P-ST+AMS3 e P-ST+AMS4 utilizaram uma mistura reacional de
estireno na alimentacdo principal e uma mistura de AMS na alimentacdo lateral. A
reacdo P-ST+AMS3 utilizou somente BPO como inciador e a reacdo P-ST+AMS4
utilizou e uma mistura de BPO e TBEC como inciadores. As concentragdes de

reagentes estdo descritas na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: CondicOes experimentais das reagdes P-ST+AMS3 e P-ST+AMSA4.

| Alimentagdo Princpal | I Alimentagdo Lateral |
Estireno Tolueno BPO TEMPO TBEC AMS TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
P-ST+AMS 3 6,16 2,32 0,0050 0,0080 * 7,24 0,0064
P-ST+AMS 4 6,16 2,32 0,0050 0,0080 0,0053 7,24 0,0064

Os perfis de tempo de residéncia mostrados nas Figuras 4.115 e 4.116
apresentam dois estados estacionarios e tempos de residéncia que variaram entre 75 e
320 min. Ambas as reagdes foram submetidas a uma alimentagdo lateral com vazéo

constante.
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Figura 4.115: Perfis de tempos de residéncia da reacdo P-ST+AMS3 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.16).
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Figura 4.116: Perfis de tempos de residéncia da reagdo P-ST+AMS4 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.16).

Como mostrado nas Figuras 4.117 e 4.118, a reacdo P-ST+AMS3 resultou em
conversdes de até 40% conservando um valor de IPD de aproximadamente 1,3 ao longo
de todo tempo de reagdo. A reacdo P-ST+AMS4 a conversdo variou entre 3 e 25%,
com um IPD de aproximadamente 1,2. Novamente, a reacdo que utilizou uma mistura
de iniciadores apresentou um perfil de conversdo em que a conversdo ja é alta nos

primeiros instantes da reagéo.
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Figura 4.117: Resultados de converséo e IPD da reagdo P-ST+AMS3 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.16).
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Figura 4.118: Resultados de conversao e IPD da reacdo P-ST+AMS4 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.16).

A dificuldade em coletar massa suficiente para analise de algumas amostras da
reacdo P-ST+AMS3 impediu de construir um perfil completo com os valores de Mn e
Mw, mas as Figuras 4.120 e 4.121 mostram que alguns valores de Mn e Mw obtidos na
reacdo P-ST+AMS3 foram inferiores aos obtidos na reacdo P-ST+AMS4. Na reacdo P-
ST+AMS4 os perfis de Mn e Mw apresentaram comportamento linear e crescente, com

o tempo de residéncia.
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Figura 4.120: Resultados de Mn e Mw da reagdo P-ST+AMS3 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.16).
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Figura 4.121: Resultados de Mn e Mw da reacdo P-ST+AMS4 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.16).

As Figuras 4.122 e 4.123 mostram o crescimento linear dos valores de Mn e Mw
com o aumento da conversdo. Isso comprova o carater controlado do sistema e mostra
que a presenca do AMS e o sistema reacional com dois iniciadores (BPO e TBEC) néo

comprometem o mecanismo controlado da PRC.
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Figura 4.122: Resultados de Mn em relacdo a conversdo das reacoes de
copolimerizacao de estireno e AMS conduzidas em batelada e em reator tubular

(Tabela 4.16).
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Figura 4.123: Resultados de Mw em relacdo a conversado das reacdes de
copolimerizacao de estireno e AMS conduzidas em batelada e em reator tubular
(Tabela 4.16).

As reacdes de homopolimerizagéo de estireno com alimentagéo lateral de AMS
e que utilizaram uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC) na alimentacdo alcancaram
conversdes mais altas que nos casos similares anteriores. Na reacdo P-ST+AMS4 os
valores de conversdo alcancaram 40%, conservando baixos valores de IPD e com altos
valores de massas molares. Contudo, quando comparados ao caso anterior (Figuras
4.102 a 4.105) em que o AMS foi usado na alimentagéo, as conversdes foram bastante
inferiores, provavelmente por causa das altas concentragfes de AMS na segunda parte
da reacdo. Os perfis de vazdo implementados com dois estados estacionarios, geraram

um conjunto de dados muito maior para analise dos tempos de residéncia a partir de
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uma Unica reacdo. Além da importancia de utilizar um processo continuo que alcanca
altos valores de tempos de residéncia e conversdo, outro fator operacional que merece
destaque nesses resultados foi a utilizacdo de uma alimentacdo lateral com
comondémero, reafirmando a versatilidade e praticidade da utilizacdo de reatores

tubulares para este tipo de operacao.

4.2.4- Reacg0es de Copolimerizacdo de Estireno e MMA

As concentragdes utilizadas na reagdo ST4 também foram escolhidas como base
para conduzir as copolimerizagbes com MMA que serdo apresentadas a seguir. Os
resultados das reacdes de copolimerizacdo de estireno e MMA estdo divididos em
reacOes que ndo utilizaram alimentacdo lateral do reator e reagdes que utilizaram a linha

de uma alimentacdo lateral de MMA.

4.2.4.1- Reacbes de Copolimerizacdo de Estireno e MMA sem alimentacao lateral

As reacBes P-ST/MMALl e P-ST/MMAZ2 utilizaram estireno e MMA na
alimentacdo principal e ndo utilizaram a alimentacdo lateral do reator tubular. A reacéo
P-ST/MMAL1 usou somente BPO como iniciador, enquanto na rea¢do P-ST/MMA2 foi
usada uma mistura de BPO e TBEC como iniciadores. As concentracOes de reagentes

estdo descritas na Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Condicdes experimentais das reacdes P-ST/MMAL e P-ST/MMAZ2.

| Alimentagdo Princpal |

Estireno Tolueno MMA BPO TEMPO TBEC

mol/L mol/L mol/L mol/L mol /L
P-ST/MMA 1 6,16 1,16 1,07 0,0050 0,0080 *
P-ST/MMA 2 6,16 1,16 1,07 0,0050 0,0080 0,0054

Os perfis de tempos de residéncia das Figuras 4.124 e 4.125 mostram a
ocorréncia de dois estacionarios e tempos de residéncia que variaram de 60 a 360 min
na reacdo P-ST/MMAL e de 48 a 300 min na reagdo P-ST/MMAZ2.
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Figura 4.124: Perfil de tempos de residéncia da reagdo P-ST/MMAL conduzida em
reator tubular (Tabela 4.17).
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Figura 4.125: Perfil de tempos de residéncia da reagdo P-ST/MMAZ2 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.17).

As Figuras 4.126 e 4.127 mostram que a reacdo P-ST/MMAL atingiu uma
conversdo de 75% em 600 min de tempo de residéncia. Ja na reacdo P-ST/MMAZ2, a
conversdo também atingiu 75% de conversdo em apenas 300 min de tempo de

residéncia.
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Figura 4.126: Resultados de converséo e IPD da reagdo P-ST/MMAL conduzida em
reator tubular (Tabela 4.17).

Ambas as reacOes apresentaram um perfil linear e crescente de conversédo com o
temo de residéncia, e conservarando um IPD de aproxi madamente 1,3 ao longo de todo
o0 tempo de reacdo. A reacdo P-ST/MMA2, que utilizou uma mistura de BPO e TBEC,
apresentou, novamente, um perfil de conversdao em que o grafico ndo passa pela origem
e apresenta um salto de conversdo ja nos instantes iniciais, para baixos tempos de
residéncia. Comparando as reacGes de homopolimerizagdo de estireno conduzidas em
tempos de residéncia similares, os indices de polidisperséo e as converses obtidas foram
similares, indicando que a presenca do MMA na alimentacdo ndo foi prejudicial ao
processo de reacdo. Na presenca de mistura de iniciadores, as conversdes tendem a ser

mais altas, como esperado.
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Figura 4.127: Resultados de converséao e IPD da reagdo P-ST/MMAZ2 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.17).
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As Figuras 4.128 e 4.129 mostram que a rea¢do P-ST/MMAL alcangou valores
um pouco maiores de Mn e Mw dentro na faixa de tempos de residéncia empregado, por
conta dos maiores tempos de residéncia e menores concentragcdes de iniciador. . Os
valores de Mn e Mw variaram entre 20.000-45.000 gmol/mol e 30.000-60.000
gmol/mol, respectivamente. Ja os valores de Mn e Mw alcancados pela P-ST/MMA2
variaram entre 30.000-40.000 gmol/mol e 35.000-50.000 gmol/mol, respectivamente,

mesmo para um intervalo de tempo de residéncias menores.
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Figura 4.128: Resultados de Mn e Mw da reacdo P-ST/MMA1 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.17).

Os perfis apresentaram um comportamento linear e crescente com o tempo de

residéncia e a conversao, caracteristico da polimerizacédo radicalar controlada.
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Figura 4.129: Resultados de Mn e Mw da reacdo P-ST/MMAZ2 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.17).
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A utilizagdo de uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC) nas reagOes de
copolimerizacdo de estireno e MMA parece constituir uma 6tima ferramenta para
alcancar altas converses e massas molares. A conversao atingiu até 75% em apenas 300
min de tempo de residéncia, associada a valores altos de massas molares e baixos de
IPD.

4.2.4.2- ReacOes de Copolimerizacdo de Estireno e MMA com

alimentacao lateral

As reacBes P-ST+MMAS3 e P-ST+MMA4 utilizaram uma mistura reacional de
estireno na alimentacdo principal e uma mistura de MMA na alimentacéo lateral. As

concentragoes dos reagentes estdo descritos na Tabela 4.18.

Tabela 4.18: Condicdes experimentais das reacfes P-ST+MMA3 e P-ST+MMAA4.

| Alimentagdo Princpal | | Alimentagdo Lateral |
Estireno Tolueno MMA BPO TEMPO TBEC MMA TEMPO
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol /L mol/L
P-ST+MMA 3 6,16 2,32 * 0,0050 0,0081 * 8,54 0,0064
P-ST+H+MMA 4 6,16 2,32 * 0,0050 0,0080 0,0053 8,54 0,0064

As reagdes foram conduzidas com alimentagéo lateral com vazéo constante e 0s
perfis de tempo de residéncia apresentados nas Figuras 4.130 e 4.131, que apresentam
dois estados estacionarios e tempos de residéncia que variaram de 75 a 320 min em

ambas as reacoes.
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Figura 4.130: Perfis de tempos de residéncia da reacdo P-ST+MMA3 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.18).
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Figura 4.131: Perfis de tempos de residéncia da reagdo P-ST+MMAA4 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.18).

Como mostrado nas Figuras 4.132 e 4.133, a reagdo P-ST+MMAZ3 teve um
perfil crescente e linear de converses com o tempo de residéncia, alcancando valores
méaximos de 25%. Na reacdo P-ST+MMA4 a conversao também apresentou um perfil
linear, mas com uma suave queda para tempos de residéncia superiores a 200 min, com
valores que variaram entre 30 e 60%. Ambas as reacOes tiveram valores de IPD
préximos a 1,3. Novamente os valores de conversdao foram maiores para a reacdo P-
ST+MMAA4, que utilizou uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC). O perfil com alta

conversdo ja na fase inicial da polimerizacdo também foi observado.
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Figura 4.132: Resultados de converséo e IPD da reagdo P-ST+MMAS3 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.18).
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Figura 4.133: Resultados de converséo e IPD da reagdo P-ST+MMAA4 conduzida em
reator tubular (Tabela 4.18).

A dificuldade em coletar uma massa suficiente para analise de algumas amostras
da reacdo P-ST+MMA3 impediu de construir um perfil completo com os valores de Mn
e Mw, mas as Figuras 4.134 e 4.135 mostram que alguns valores de Mn e Mw obtidos
na reacdo P-ST+MMAS3 foram inferiores aos obtidos na reagédo P-ST+MMA4, para um
mesmo tempo de residéncia. Na reacdo P-ST+MMA4 os valores de Mn e Mw
apresentaram um comportamento linear e crescente com o tempo de residéncia.
Comparados ao caso anterior, as converses obtidas foram muito menores que as
reportadas nas Figuras 4.117 e 4.118, provavelmente por causa das concentracfes
elevadas de MMA na segunda etapa da reacdo. Isso ajuda também a explicar as menores

massas molares do material obtido com alimentacdo lateral de MMA.
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Figura 4.134: Resultados de Mn e Mw da reagdo P-ST+MMAS3 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.18).
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Figura 4.135: Resultados de Mn e Mw da reacdo P-ST+MMA4 conduzida em reator
tubular (Tabela 4.18).

As Figuras 4.136 e 4.137 mostram o crescimento linear dos valores de Mn e Mw
com o aumento da conversdo. Isso comprova o carater controlado do sistema e mostra
que a presenca do MMA e o sistema reacional com dois iniciadores (BPO e TBEC) nao

comprometem o mecanismo controlado da PRC.

80000
< 60000
E
'S 40000 2%, "
g * ¢ NAK DS 34
— * o o ¢
S 20000 Rad g ¢
S * "
0 L 2
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Conversao

¢ P-ST/MMAL1 ¢ P-ST/MMA2 @ P-ST+MMA3 ¢ P-ST+MMA4

Figura 4.136: Resultados de Mn em relacdo a conversdo das reacdes de copolimerizacdo
de estireno e MMA conduzidas em reator tubular (Tabela 3.33).
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Figura 4.137: Resultados de Mw em relacdo a conversdo das rea¢des de

copolimerizacdo de estireno e MMA conduzidas em reator tubular (Tabela 3.33).

As reacgdes de copolimerizagéo de estireno conduzidas com alimentacdo de MMA que
utilizaram uma mistura de iniciadores (BPO e TBEC) alcancaram excelentes resultados.
Na reacdo P-ST+MMA4 os valores de conversdo alcancaram 60%, conservando um
baixo IPD e com altos valores de massas molares. O perfil de tempo de residéncia com
dois estados estacionarios novamente foi capaz de gerar um grande conjunto de dados
experimentais para analise do efeito do tempo de residéncia, além de permitir observar a
evolucdo dos valores de conversdo, IPD, Mn e Mw com o aumento do tempo de reacéo.
Isso foi possivel a partir de mudancas operacionais simples, reafirmando a praticidade e
vantagem de utilizar reatores tubulares neste tipo de processo e também para as reacdes
conduzidas com MMA o sistema apresentou um carater controlada comprovado pelo

crescimento linear de Mn e Mw com a conversao.

4.2.5- Analises de FTIR

As Figuras 4.138 e 4.139 referem-se as amostras retiradas das reacfes P-ST1 e
P-ST3, respectivamente, em diferentes tempos (ver Tabela 4.13). Todas as amostras
apresentam a regido caracteristica de ligacbes C-H presentes no poliestireno, que se
localizam entre 2948 e 3024 cm™ e os sinais presentes na regio em 1601 cm™ e 701
cm™, que sdo caracteristicos da deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H do
anel aromatico, mostrando a incorporacgdo de aromaticos (IMHOF, 2001, OREFICE et
al., 2004, BLAMURUGAN et al., 2004). Os espectros comparam duas reacdes: na
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primeira foi utilizado BPO como iniciador e na segunda foi utilizada uma mistura dos
iniciadores BPO e TBEC. Os espectros ndo apresentam diferenga significativa e isso
aponta para o fato de que a adi¢do de um outro iniciador no meio reacional ndo muda as
caracteristicas do produto final.

As Figuras 4.140, 4.141, 4.142 e 4.143 referem-se as amostras retiradas das
reacbes P-ST/AMS1, P-ST/AMS2, P-ST+AMS3 e P-ST+AMS4, respectivamente, em
diferentes tempos (ver Tabelas 4.15 e 4.16). Todas as amostras apresentam a regido
caracteristica de ligacdes C-H presentes no poliestireno, que se localizam entre 2948 e
3024 cm™ . Os sinais presentes na regido em 1601 cm™ e 701 cm™ sdo caracteristicos da
deformacdo angular fora do plano da ligagdo C-H do anel aromatico, aponta para a
incorporacdo de aromaticos aromaticos (IMHOF, 2001, OREFICE et al., 2004,
BLAMURUGAN et al., 2004). Somente a andlise do FT-IR ndo permite atribuir estes
sinais a incorporagdo de estireno ou AMS. Porém, somando as analises de FT-IR aos
resultados de RMN, como visto adiante, € possivel afirmar na insercdo de AMS a

cadeia.
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Figura 4.138: Analises de FTIR da reacdo ST1 das amostras 5, 7, 11, 12, 13, 15 e 16.
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Figura 4.139: Andlises de FTIR da reacdo ST3 das amostras 1, 2, 3, 4,5, 6,9, 10, 11 e
12,
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Analises de FTIR da reagdo P-ST/AMS1 das amostras 8, 11, 12, 14, e 17.
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Figura 4.141: Andlises de FTIR da reacdo P-ST/AMS2 das amostras 1, 3, 8,9, 11, 12,
14,15, 17 e 18.
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Figura 4.143: Analises de FTIR da reacdo P-ST+AMS4 das amostras 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,

8,9, 10,11, 12,13 e 14.

As Figuras 4.144, 4.145, 4.146 e 4.147 referem-se as amostras retiradas das
reacbes P-ST/MMAL, P-ST/IMMA2, P-ST+MMAS3 e P-ST+MMAA4, respectivamente,
em tempos diferentes (ver Tabelas 4.17 e 4.18). Todas as figuras apresentaram as

bandas de absorc¢éo tipicas da deformacéo angular simétrica e antissimétrica das metilas
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encontradas na regido de 1385 e 1453 cm™, respectivamente. A deformagdo angular
referente aos grupos metilenos se localizam em 1484 cm™, além da regido caracteristica
de ligacBes C-H presentes no poliestireno, que se localizam entre 2948 e 3024 cm™
(IMHOF, 2001, OREFICE et al., 2004, BLAMURUGAN et al., 2004).
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Figura 4.144: Analises de FTIR da reacdo P-ST/MMAL das amostras 12, 13 e 14.

As figuras apresentam claramente os espectros de infravermelho de copolimeros
de estireno/metacrilato de metila, mostrando o estiramento da ligacdo C-O e a
deformacéo angular fora do plano da ligacdo C-H do anel aromatic, que se encontram
em 1601 cm™ e 701 cm™ . A incorporacdo do metacrilato de metila ao poliestireno pode
ser comprovada pela presenca de sinais caracteristicos do estiramento da carbonila em
1760 / 1677 cm™ (IMHOF, 2001, OREFICE et al., 2004, BLAMURUGAN et al.,
2004). As bandas na regido de 1000 a 1260 cm™ podem ser explicadas pelo estiramento

da ligacdo C-O do éster. Algumas reacdes utilizaram MMA na alimentacdo principal e
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outras somente na alimentacdo lateral, sendo as amostras coletadas em diferentes

tempos.
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Figura 4.145: Analises de FTIR da reacdo P-ST/MMAZ2 das amostras 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8,
9,10,11e12.
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Figura 4.147: Anélises de FTIR da reacdo P-ST+MMA4 das amostras 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9,
10,12, 14, 15,16 e 17.

Os espectros mostram que a incorporagdo do comondmero ocorreu em todas as
andlises, reforcando a conclusdo de que a adicdo do novo iniciador ndo altera a
capacidade de inserir o comonémero. Por isso, a reacdo com alimentacdo lateral de
comondmero constituir uma excelente alternativa para produzir polimeros com

composigdes em bloco, em particular na presenca de multiplos iniciadores.
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4.2.6- Analises de RMN

Os picos referentes aos grupos CH, presentes no anel aromatico podem ser
encontrados na regido de 125,7 e 128 ppm (BRANDOLINI & HILLS, 2000;
NOGUEIRA & TAVARES, 2003). O sinal do CH encontra-se em torno de 145,4 ppm.
Os picos nas regides de 40,5 e 43,7 referem-se aos grupos CH e CH, livres do
poliestireno. As Figuras 4.148 e 4.149 referem-se as reacdes de estireno na presenca de
BPO e uma mistura de BPO e TBEC como iniciador, respectivamente. Os espectros
mostram uma conformacdo aleatdria e atatica para as duas amostras de poliestirenos
produzidos. A Tabela 4.9 deve ser consultada para apoio as analises.

Os picos finos presentes na regido de 140 ppm e entre 110 e 120 ppm apontam
para a presenca de residuo de estireno na amostra. A presenca de picos largos e mal
definidos na da regido Al indica a formacdo de triades distintas, devido a insercdo
aleatéria de meros na cadeia. A confirmacdo da obtencdo de uma estrutura atatica
mostra que a presenca do nitroxido, e de mdaltiplos iniciadores nas condi¢bes
experimentais analisadas ndo induzem a formacdo de cadeia polimérica regular, como

usual em reacdes radicalares.
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Figura 4.148: Espectro de **C-RMN de poliestireno da reacéo ST1 (amostra 11).
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Figura 4.149: Espectro de **C-RMN de poliestireno da reagdo P-ST3 (amostra 11).

A Tabela 4.10 indica os picos caracteristicos do AMS. Os sinais que identificam
a porcdo de poli(alfametilestireno) podem existir na regido de 40-45 ppm para 0 CH,.
Estes sinais se sobrepdem aos sinais do CH e CH;, livres do poliestireno. Desta forma, o
sinal que diferencia os monémeros estireno e alfa-metilestireno utilizados nas reacdes
se refere ao carbono da metila do alfa-metilestireno ((BRANDOLINI & HILLS, 2000;
NOGUEIRA & TAVARES, 2003).

As Figuras 4.150, 4.151, 4.152, 4.153 e 4.154 sdo espectros referentes as
amostras das reacdes ST+AMS3 e ST+AMS4. As reacdes utilizaram uma mistura de
estireno na alimentacdo principal e AMS na alimentacdo lateral, utilizando como
iniciador BPO e uma mistura de BPO e TBEC. Os picos que identificam o carbono CH
do anel se encontra em torno de 145 ppm. A incorporagdo do comondmero alfa-
metilestireno pode ser comprovada pela presenca de sinais em 21 / 22 ppm relativos a
metila. Observa-se que alguns espectros confirmam a incorporacdo de AMS, por causa
dos picos situados na regido de 22 ppm.

Alguns picos bem definidos e finos evidenciam a presenca de AMS residual na
forma de mondmero, ou seja, sem reagir. As regides Al e A2 mostram a formacao de

poliestireno e os sinais da regido C1 indica a presenca do grupo CH, proveniente do

168



AMS. Isso comprova a incorporacdo do AMS. Contudo o sinal C1 ndo pode ser
observado, caracterizando a baixa incorporacdo de AMS. Quanto a organizacdo dos
meros, na cadeia polimérica, como no caso anterior 0 espectro mostra uma conformacao
atatica. Ao contrario dos casos analisados anteriormente na Secdo 4.1.5, o AMS foi
incorporado em pequenas quantidades por causa de uma conjuncdo de fatores: presenca
de altas concentracbes de AMS na segunda etapa de reacdo em ST+AMS4; altas
conversdes do estireno, que diluem a quantidade de AMS incorporado. Portanto, parece

claro que a incorporagdo de AMS requer cuidadoso projeto das condigdes de reacao.
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Figura 4.150: Espectro de **C -RMN de poli(estireno-co-AMS) da reagdo P-ST/AMS?2
(amostra 3).
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Figura 4.151: Espectro de **C -RMN de poli(estireno-co-AMS) da reacéo P-ST+AMS3
(amostra 9).
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Figura 4.152: Espectro de **C -RMN de poli(estireno-co-AMS) da reacéo P-ST+AMS4
(amostra 2).

170



Solvente

CHy
—P-::'i;:—l :.—‘.I_H:—:I..I.-I }—
_-\.\_\_\_‘-\M‘:’:’_’"
B2/Bs :
B4
72 iy ]
) A1/AL/Ca Ca
B1 *
N || | ‘ _ — l
1 17 "~'°r+—T1rrvT1rrrr1rr4 11717 17T "1 T T T T T T T T
PPHM 17D 16D 150 14D 110 120 11D 100 =1u} ED h ED

b 4D o 20

Figura 4.153: Espectro de **C -RMN de poli(estireno-co-AMS) da reagdo P- ST+AMS4

(amostra 7).
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Figura 4.154: Espectro de "°C -RMN de poli(estireno-co-AMS) da reacfo P-ST+AMS4
(amsotra 11).
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Os espectros mostrados nas Figuras 4.155 e 4.156 referem-se a amostras das
reagc0es ST/MMAL e ST/MMAZ2, da Tabela 4.17. Os sinais mostram a formagéo de um
copolimero de estireno e MMA (ver Tabela 4.11). Os sinais da regido D, comprovam a
presenca do grupo metila na estrutura do polimero, e 0s picos na regido B mostram a
formagéo de blocos de poliestireno. A ligagdo O-CHs; identificada na regido Dy
comprova a incorporagdo de MMA ao polimero formado. A estrutura do polimero é
atatica e com blocos ndo muito longos de MMA, por conta dos picos largos e mal

formados do espectro.
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Figura 4.155: Espectro de **C-RMN de poli(estireno-co-MMA) da reacdo P-ST/MMAL
(amostra 8).
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Figura 4.156: Espectro de **C-RMN de poli(estireno-co-MMA) da reacdo P-ST/MMA?2
(amostra 11).

Os espectros mostrados nas Figuras 4.157, 4.158 e 4.159 foram obtidos a partir
de amostras das reacbes ST+HMMAS3 e ST+HMMA4. Mais uma vez, 0s picos na regido B,
C e D comprovam a incorporagdo de MMA a cadeia polimérica, formando assim um
copolimero de estireno e MMA. Os picos da regido D3 identificam o grupo metila do
MMA e seu desdobramento aponta para a formacao de blocos de MMA com estrutura
atatica. Como a reacdo ST+MMA3 e ST+MMA4 utilizou a alimentacdo de MMA
somente pela entrada lateral do reator, a primeira parte do reator produziu somente um
polimero de estireno e toda a incorporacdo de MMA ocorreu na parte produzida na
segunda parte do reator. Com isso, 0 polimero produzido possui uma estrutura em
bloco, sendo um bloco composto somente de estireno e um segundo bloco composto de
estireno e MMA. Como no caso do AMS, a presenca de altas concentragdes de MMA
na segunda etapa da reagdo provoca um efeito pronunciado sobre a capacidade de
incorporagdo do monomer no polimero final, em particular quando a conversdo do
estireno € alta. Por isso, da mesma forma que discutido no caso do AMS, a incorporagéo
de grandes quantidades de MMA ao polimero final requer cuidadoso planejamento da
reacao.
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Figura 4.157: Espectro de **C-RMN de poli(estireno-co-MMA) da reacdo P-ST+MMA3
(amostra 9)
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Figura 4.158: Espectro de *C-RMN de poli(estireno-co-MMA\) da reacdo P-ST+MMA4
(amostra 2).
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Figura 4.159: Espectro de "*C-RMN de poli(estireno-co-MMA) da reacdo P-ST+MMA4
(amostra 17).

4.3 — Conclusao

Os resultados experimentais apresentados ao longo do Capitulo 4 permitem
avaliar muitos pontos relevantes. Em primeiro lugar, é preciso enfatizar que o esquema
de reacdo baseado em reator tubular é expremamente flexivel, permitindo analisar o
efeito de composicdes e do tempo de residéncia com a simples manipulacdo de vazdes
de alimentacdo das linhas de alimentacdo principal e de alimentacdo lateral. Esse
aspecto do trabalho experimental, explorado intensivamente ao longo de todo o
Capitulo 4, ndo havia sido ainda discutido na literatura, constituindo uma das propostas
inovadoras do presente trabalho.

Do ponto de vista da reacdo, pela primeira vez foi estudada a copolimerizagao
de estireno com AMS e MMA em reatores tubulares, por via do mecanismo de
polimerizagdo radicalar controlada e mediada por nitroxido. Mostrou-se que a
polimerizagdo mantém o carater vivo (controlado) no reator tubular, com conversdes e
massas molares dependendo linearmente dos tempos de residéncia no reator. Ainda

mais importante, foi observado que grandes quantidades de AMS e MMA podem ser
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incorporados no copolimero final (até 25% em base molar, segundo os dados
experimentais obtidos), desde que as conversdes de estireno ndo sejam excessivamente
elevadas (da ordem de 40%) ou que as concentracdes de estireno ndo sejam
excessivamente baixas. Nesse caso, a alimentacdo de comondmero pela linha de
alimentacdo lateral pode levar a formagdo de copolimeros de bloco, que podem
encontrar usos como compatibilizantes, por exemplo.Além das conversGes elevadas e
conteidos também elevados de comondémero, foram obtidos produtos com massas
molares apreciaveis, da ordem de 60.000 g/gmol, com indices de polidispersao
inferiores a 1,4. Além disso, todos resultados de anélises de GPC apresentaram uma
distirbuicdo de massas maloraes unimodal como mostrado na Figura 4.160
evidenciando que os valores de IPD proximos de 1,0 obtidos nas reacdes referem-se a

tamanhos semelhantes de cadeias poliméricas.
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Figura 4.160: Resultados tipico de GPC obtido nas reacdes da Secdo4.

Baseado nos experimentos conduzidos, parece claro que a presenca de AMS na
etapa principal de formacao das cadeias vivas inibe as reacdes de copolimerizacéo. Esse
efeito parece indicar que a presenca de radicais primarios de AMS podem formar
espécies estaveis com o controlador da reacdo (no caso, TEMPO). Embora a presenca
de AMS na corrente de alimentacéo lateral do reator cause reducdo da velocidade de
reacao na segunda parte do reator, ela ndo impede a ocorréncia da reacéo, a ndo ser que
a concentracdo de AMS seja demasiadamente elevada. Isso foi confirmado pela
presenca de quantidades aprecidveis de AMS no copolimero final (até 25% em base
molar). Contudo, mesmo a presenca de quantidades muito pequenas de AMS na
corrente de alimentacdo principal do reator (por exemplo, da ordem de 10% em base
molar) resultou em queda extremamente significativa da conversdo, em alguns casos
inferiores a 2%. Esse efeito resultante da presenca do AMS na etapa de inicia¢do ainda

ndo foi discutido na literatura, talvez porque nas reacGes em batelada o AMS esta
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presente desde o inicio da reagdo na grande maioria dos estudos experimentais
conduzidos sobre a copolimerizagdo do estireno com AMS.

Baseado também nos experimentos conduzidos, parece claro que a presenca de
MMA no meio reacional exerce influéncia muito menor que a do AMS sobre o
andamento da reacdo. Embora a presenga de MMA no meio reacional cause reducdo da
velocidade de reacdo, ela ndo impede a ocorréncia da reagdo, quer o MMA seja
alimentado na corrente principal de alimentacdo, quer o MMA seja alimentado na
corrente lateral do reator, desde que a concentracdo de MMA ndo seja demasiadamente
elevada. Isso foi confirmado pela presenca de quantidades aprecidveis de MMA no
copolimero final (até 25% em base molar) em varios dos materiais produzidos, como
confirmado por anélises de **C-RMN.

Um estudo muito interessante também mostrou que a adicdo de um segundo
iniciador ao sistema de reacdo pode ser extremamente atraente, do ponto de vista
operacional. Observou-se que a adicdo de TBEC a uma mistura que continha
originalmente BPO provoca efeito notavel sobre as conversdes obtidas em baixos
tempos de residéncia. Esse efeito ndo pode ser explicado apenas em termos da adi¢édo de
um segundo iniciador ao sistema, porque o tempo de meia-vida do BPO nas condic¢des
analisadas era de 5 min, enquanto o tempo de meia-vida do TBEC era de cerca de 250
min. Portanto, tudo indica que existe uma interacdo sinérgica entre os dois iniciadores
que promove a formacdo de cadeias e a conversdo de mondmero em taxas muito
maiores quando os dois iniciadores sdo adicionados em conjunto do que quando sdo
alimentados em separado. Efeito similar ja foi reportado por Castor Jr. (2014) para
reacOes de PVC conduzidas na presenca de perdxido de lauroila e TBEC. Como a
mistura dos dois iniciadores ndo provoca aumento expressivo das massas molares, é
provavel que o efeito observado esteja associado a formacdo de maior numero de
radicais no inicio da reacdo, promovendo o aumento da conversdo. Por exemplo, a
presenca de radicais primarios resultantes do decaimento térmico do BPO pode
provocar a degradacdo de moléculas de TBEC, acelerando a formacdo de radicais
primarios e a velocidade da reacdo. De qualquer forma, a adicdo de um segundo
iniciador, com tempo de meia-vida mais longo, pode ser conveniente para evitar a
ocorréncia do efeito do radical persistente, em que a ocorréncia de reacOes de
terminagdo, mesmo que a baixas taxas, promove o aumento gradual da relagdo

[TEMPO]/[RADICAL], promovendo como consequéncia a inibicdo gradual da reacéo.
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Como efeito negativo, a geragdo de cadeias radicalares ao longo do processo provoca 0
aumento do indice de polidispersao, o que pode ser indesejado em algumas aplicacdes.
Com base em tudo o que foi discutido, fica bastante claro que os dados
experimentais originais apresentados no presente documento devem suscitar discussdo
aprofundada sobre aspectos mecanisticos em etapa futura do presente trabalho. A
despeito disso, 0 processo baseado em reator tubular equipado com corrente lateral pode
ser explorado para permitir a producdo de copolimeros de bloco por intermédio do
mecanismo de polimerizacdo radicalar controlada, mesmo no caso em que 0S
comondmeros apresentam reatividades relativamente baixas, como nos casos das

copolimerizacdes de estireno com AMS e MMA.
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SECAO III

MODELAGEM MATEMATICA E
ESTIMACAO DE PARAMETROS
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Capitulo 5- Modelagem Matematica dos Sistemas de
Polimerizacdo Radicalar Controlada

Este capitulo aborda a modelagem matematica proposta para um sistema de
polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido. O capitulo inicia com uma
introducdo, seguida da apresentacdo de uma revisao bibliografica e do modelo proposto
para o presente trabalho. Por fim, sdo apresentadas as constantes cinéticas utilizadas no

modelo.
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5.1- Introducao

A utilizacdo de modelos matematicos pode ser associada ao interesse de
descrever as propriedades finais da resina (como Mn, Mw, composicdo do copolimero e
conversdo) como funcdo das condigdes operacionais, do tipo de reator empregado, da
composi¢cdo da mistura de alimentacdo e do perfil térmico. Os sistemas poliméricos
envolvem um conjunto muito grande de etapas de reacdo e alguns desafios surgem
naturalmente desta caracteristica. A modelagem matematica de sistemas poliméricos é
baseada na formulacdo dos balancos de massa de todas as espécies quimicas presentes
no meio reacional, juntamente com o balanco de energia do processo. A escolha de um
modelo cinético, portanto, é crucial para tornar possivel a descricdo dos aspectos
cinéticos observados experimentalmente, a0 mesmo tempo em que se mantém o numero
de equacdes de balanco em numero razoavel para o tratamento matematico e

computacional.

5.2 - Revisdo Bibliografica

Diversos trabalhos propuseram modelos matematicos que descrevem o sistema
de polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxidos. GEORGES et al. (1993)
propuseram um modelo simplificado para a reacdo de estireno mediada por nitréxido.
Os autores utilizaram BPO como iniciador e fizeram a reacdo em um sistema a 135 °C.
O mecanismo proposto era composto por uma etapa de iniciacdo, uma etapa de
propagacdo e uma etapa com ativacao-desativacdo. A Tabela 5.1 mostra as etapas do
mecanismo cinético proposto por GEORGES et al. (1993). Na proposta dos autores, a
decomposicdo do iniciador podia ocorrer a partir de duas reacGes: uma reacdo de

decomposicdo térmica ou uma decomposicao gerada pelo radical nitréxido.
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Tabela 5.1: Modelo cinético proposto por GEORGES et al.(1993).

Etapa Mecanismo
Decomposicdo do iniciador
I+ X —** yR.+Sb (BPO) pela atuagéo do
Iniciagdo nitréxido (TEMPO)
| K S oR Decomposigéo do iniciciador
(BPO)
R+M X2 ,p
Propagacéo
R+M—¢>PR,
Kcap ~
P+Xc———7Z, Reacéo de captura e
Captura e descaptura Kuncap descaptura pelo nitréxido

Baseado nos resultados experimentais que mostravam uma inibicdo causada pela
presenca do nitroxido na polimerizagdo do estireno na presenca de BPO e em baixas
temperaturas (60 °C), os autores sugeriram que a reacdo de iniciagcdo do BPO promovida
pelo nitroxido ocorria apenas em baixas temperaturas (60 °C) e podia ser
desconsiderada em temperaturas acima de 100 °C. A simplicidade do mecanismo
cinético proposto por GEORGES et al.(1993) permite compreender de forma clara e
abrangente a funcdo de cada etapa reacional e a importancia das principais espécies
quimicas envolvidas no sistema NMRP e os autores obtiveram bons resultados na
representacdo dos dados experimentais pelo modelo a partir do calculo da entalpia da
constante de captura-descaptura.

O sistema de polimerizagéo estudado por FUKUDA et al.(1996) utilizou como
iniciador um macro-radical de poliestireno e TEMPO (PS-TEMPO) e um iniciador
alquociamina, conduzindo a polimerizacéo do estireno a 125 °C. Os autores concluiram
que a taxa de propagacdo no processo ndo dependia da concentracdo de PS-TEMPO e
estimaram a constante de equilibrio para a reacdo de captura-descaptura. Eles também
propuseram 0 mecanismo cinético mostrado na Tabela 5.2 e constituido de uma etapa
de decomposicdo da alquociamina, uma etapa de inicia¢do térmica do monémero, uma

etapa de propagacao e outra de terminacao por combinag&o.
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Figura 5.2: Modelo cinético proposto por FUKUDA et al.(1996).

Etapa Mecanismo
R-X i<_—_>da R-+X Decomposicéo da alcoxiamida
a
Iniciacdo i
3M ——2R, Iniciacdo térmica
P+M P,
Propagacéo
I:)i + IDn —Kt—)Qi+n
Terminagao P+P,—>PR,, Terminagao de combinagéo

GRESZTA & MATJASZEWSKY (1996) também propuseram um mecanismo

cinético para a polimerizacdo a 120 °C do estireno utilizando PS-TEMPO. O

mecanismo proposto pelos autores e mostrado na Tabela 5.3 incluiu a etapa de iniciacao

térmica, etapa de iniciacdo da alquociamina, etapa de propagacdo, etapa de terminagédo

bi-molecular, reacdo de transferéncia ao mondmero, reagdo de transferéncia ao dimero e

reacdo de decomposicao da alquociamina.

Tabela 5.3: Modelo cinético proposto por GRESZTA & MATJASZEWSKY (1996).

Etapa Mecanismo
M+M—dm D Reacéo de dimerizagdo de Mayo
D+M—3sD.+M - Reagéo de iniciagéo térmica
Iniciacéo
D-+M " p. Reagéo do radical dimérico
M-+M —P. Reag4o do radical monomérico
Propagagio P-+M X p Reagéo de propagagio

Kd
Captura e descaptura P -+X —)W P-X

Reagdo de captura e descaptura pelo nitréxido

P-+P, -— 5P

Terminagédo hem

Terminagéo bi-molecular

P-+M " 5P + M.

Reacdes de transferéncia e

P-+D—X 5P +D-
decomposicéo n n

M — X —Keom 4 X —H

Reacdo de transferéncia ao mondmero
Reacéo de transferéncia ao dimero

Decomposicdo da alcoxiamida

Os autores sugeriram que a quebra homolitica da alquociamina é responsavel

pelo controle do IPD e do Mw e que a iniciagdo térmica € responsavel pela manutencao
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de taxa de propagacdo. Os autores também estimaram os valores para as constantes
cinéticas das reacdes de captura e descaptura da cadeia polimérica. Os resultados
também sugeriram que a terminacdo bimolecular é baixa, como consequéncia da baixa
concentracdo de radicais.

O modelo proposto por BUTTE et al. (1996), descrito na Tabela 5.4, incluiu as
etapas de iniciacdo térmica, decomposicdo do iniciador, propagacdo, captura e
descaptura da cadeia polimérica viva pelo nitroxido, transferéncia de cadeia ao
mondmero, decomposicdo das espécies dormentes e terminacdo por combinagdo. Os
autores mostraram que a expressao da constante cinética de terminacdo era dependente
da temperatura e do Mw, indicando a existéncia de efeito gel. Isso permitiu 0 modelo

descrever melhor os dados experimentais.

Tabela 5.4: Modelo cinético proposto por BUTTE et al. (1996).

Etapa Mecanismo
3M K oR. Iniciagédo térmica
Iniciagcdo
| —K yoR. Iniciacéo quimica
Propagagio P+M 2 p
Kcap S
Captura e descaptura P +X e 2P, - X ReacZo de captura e descaptura pelo nitréxido
Terminagéo P+P,—5SP,.. Terminagéo bi-molecular
Ktrm 3 anci 0
Reacdes de transferénciae ~ Pp + M —<"5Q, + M - Reagdo de transferéncia ao monémero
decomposicao P —X M”—)Qn +X—-H Decomposi¢éo da alcoxiamida

A polimerizacdo de estireno utilizando TEMPO como agente de captura e
iniciacdo térmica foi investigada por BOUTEVIN & BERTIN (1999). As reacdes foram
conduzidas a 120 °C e os autores propuseram um mecanismo cinético em que a etapa de
iniciacdo ocorria a partir do aquecimento do estireno e formacdo de um dimero. O
mecanismo cinético proposto também incluiu uma etapa de transferéncia degenerativa,
que pode gerar um aumento da polidispersdo por concorrer com a reacdo de terminacao.
Eles concluiram que a NMRP pode ocorrer com iniciacdo térmica sem perda das
caracteristicas de uma polimerizagdo controlada.

ZHANG & RAY (2002) propuseram um modelo matematico abrangente para
descrever a copolimerizagdo nos processos NMRP. Os autores desenvolveram um

modelo que incluia as etapas de iniciacdo térmica, iniciagdo quimica, propagacao das
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cadeias poliméricas, captura e descaptura das cadeias pelo nitroxido e terminacdo bi-

molecular.

Tabela 5.5: Modelo cinético proposto por ZHANG & RAY (2002).

Mecanismo Etapa
| [ op Decomposicao do iniciador
P, +CAP (L& Pré-capturada Decomposicéo do agente controlador
y()M; ——x(i)P;y; Iniciacéo especial
P+M,—2 5P Primeira propagacéo
R.i+ M —EL 5P, o Propagacio
P.itS —XS 5D +S- Transferéncia de cadeia ao solvente
P +CTA—H 5D +CTA: Transferéncia de cadeia ao agente
P+ M, — D, + P Transferéncia de cadeia a0 mondmero
P,—>D,+H- Transferéncia de cadeia espontanea
S, CTA,H-+M, —2 Py Reiniciacdo
P+ CAP K°<:>aijny i (+CAT) Reacdo de captura e descaptura pelo agente controlador
P, +Qui —)'“d” P +Qu; Transferéncia degenerativa

P, +X—%5D,
Terminagao de cadeia por inibidor
P, + X —< fragmentos

P,+P,—%>D,+D, Terminagio de cadeia por desproporgio
P,+P,—9>D,, Terminagio de cadeia por combinagio
Q, LN D, + fragmentos Decomposicdo da espécie dormente

Os autores também incluiram no modelo outras reacGes paralelas, como de
reiniciacdo, transferéncia de cadeia, decomposicdo das cadeias dormentes, terminacao
da cadeia por inibidor, terminacdo por reacdo degenerativa e transferéncia espontanea
da cadeia polimérica. Apo0s testarem o modelo em reatores continuo, semi-batelada e
batelada, os autores mostraram que o modelo foi capaz de reproduzir os dados
experimentais de diferentes reagcdes de homopolimerizacdo e de copolimerizagdo. Eles
completaram o0 estudo estimando importantes constantes cinéticas, do modelo
matematico mostrado na Tabela 5.5 para alguns sistemas NMRP. Em seguida, 0s

autores desenvolveram um trabalho (ZHANG & RAY, 2002 a) em que apresentaram
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um modelo matematico para reatores do tipo tubular e discutiram a influéncia de
pardmetros de processo, como o nimero de Peclét, o grau de mistura e a distribuigdo do
tempo de residéncia, sobre as propriedades do polimero. Finalmente, ZHANG & RAY
(2002 c) discutiram os aspectos relacionados a importancia da modelagem matematica
para a polimerizagéo radicalar controlada.

MESA (2003), MESA et al. (2005) e BELINCANTA-XIMENES et al. (2007)
utilizaram o modelo proposto por BONILLA et al. (2002) para o sistema NMRP de
estireno. Os agentes de captura utilizados foram TEMPO e BPO para o sistema bi-
molecular e PS-TEMPO para o sistema monomolecular. Os dados experimentais
utilizados foram os reportados por VEREGIN et al. (1996), realizados em diferentes
temperaturas e com diferentes razbes [TEMPO]/[BPO]. Os autores estimaram o valor
de diferentes constantes cinéticas e analisaram suas dependéncias com a temperatura.

ASTEASUAIN et al. (2007a) utilizaram o mecanismo cinético proposto por
ZHANG & RAY(2002) e apresentaram um modelo matematico baseado em funcGes
estatisticas para descrever a distribuicdo de massa molar (DMM) completa. O modelo
matematico foi proposto para um sistema NMRP em reator tubular utilizando estireno
como mondmero, TEMPO como agente de captura e mostrou uma excelente descricdo
dos dados experimentais. Em um trabalho posterior, os autores utilizaram essa mesma
técnica para projetar a DMM de interesse (ASTESUAIN et al., 2007b)

Um modelo para o sistema de NMRP de estireno, na presenca de BPO, hidroxi-
TEMPO e ativado por irradiacdo de microondas foi sugerido por HERNANDEZ-
MEZA et al. (2009). A ativagdo por microondas foi modelada por trés abordagens:
producdo de radicais livres a partir de moléculas de monémero por microondas,
iniciacdo térmica do iniciador a partir de microondas, e reativacdo de polimero
dormente por microondas. Os resultados obtidos foram comparados com dados
experimentais da literatura e a primeira abordagem mostrou mais adequada.

GIGMES et al.(2009) realizaram simulacGes utilizando o software PREDICI e
descreveram como funcdo do tempo os valores de conversdo, Mn e IPD. Os autores
estudaram a influéncia de varios parametros cinéticos sobre as caracteristica vivas da
polimerizacdo mediada por nitroxido, em particular, das constantes que regem as
reacOes de captura e descaptura do polimero vivo pelo nitréxido. O estudo tambem
mostrou que o excesso inicial de nitroxido livre afeta as reacfes colaterais, como
desproporcionamento e transferéncia para o solvente, exercendo um forte impacto

sobre as caracteristicas da polimerizagao.
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ARAUJO (2010, 2011) utilizou dados experimentais de reacGes de estireno com
alfa-metil-estireno conduzidos em reator do tipo tubular e estimou os parametros
cinéticos. O autor mostrou que ha uma dificuldade em incorporar comondémero a cadeia
polimérica em sistemas de polimerizacao radicalar controlada mediada por nitroxido e
utilizou um reator tubular com gradiente de temperatura para facilitar essa incorporagéo,
obtendo copolimeros de estireno com valores de IPD proximos a 2,0. Os resultados de
estimacdo de parametros mostraram que a adi¢cdo de um comonémero no meio reacional
modifica expressivamente as constantes cinéticas do sistema, quando comparado com
uma homopolimerizagdo do estireno. Efeitos cinéticos como esse ainda sdo pouco
avaliados e pouco compreendidos.

NABIFAR et al.(2010) discutiram complexidade de desenhar um planejamento
experimental com o objetivo de estimar os parametro cinéticos. Os autores mostram que
utilizar métodos Bayesianos para um planejamento experimental ou de estimagdo dos
parametros pode reduzir o nimero de experimentos e de etapas de estimacdo dos
parametros. Métodos Bayesianos diferem dos métodos padrbes para planejamento
experimental por incluirem informacdes j& conhecidas sobre o sistema. Os autores
mostraram 0 uso dessas técnicas em sistemas NMRP de estireno, BPO e TEMPO
(NABIFAR et al, 2010, 2011, 2013). SCOTT et al. (2015) aplicaram o planejamento
experimental D-otimizado a sistemas NMRP de estireno. Os autores utilizaram a técnica
em modelos complexos e em modelos reduzidos propostos para a NMRP. Os resultados
foram comparados e mostraram algumas vantagens em relacdo aos resultados anteriores
obtidos por NABIFAR et al.(2010) para 0 mesmo tipo de sistema.

De forma geral, os trabalhos concordam sobre a importancia e influéncia da
etapa de iniciacdo e da razdo [TEMPO]/[BPQO] no comportamento sistema de NMRP de
estireno. Existem diferentes propostas para descrever a iniciacdo das cadeias
poliméricas, a iniciagdo térmica, o efeito da irradiacdo de microondas e a terminacéo
mono e bi-molecular. Em todos os casos, o0 sistema se comporta de forma diferente mas
sem perda das caracteristicas de polimerizacdo controlada. A literatura mostra ainda que
existe uma lacuna sobre a estimacéo de valores para as constantes cinéticas de sistemas
de copolimerizacdo em NMRP. Existe uma dificuldade inerente a quantidade de
experimentos necessarios e constantes cinéticas envolvidas até mesmo nos modelos
mais simplistas propostos para a polimerizacgdo radicalar controlada. Por isso, muitos
trabalhos focam em como otimizar a metodologia para estimar pardmetros cinéticos
para estes sistemas (NABIFAR et al.,2008, 2010a, 2010b, 2011, 2013 e SCOTT et al.,
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2015). Propor um modelo simplificado e conhecer até mesmo um valor aproximado
para as constantes cinéticas NMRP de copolimeriza¢fes permite compreender mais
profundamente quais as etapas reacionais sdo mais influenciados pela adicdo do
comondmero. E importante ressaltar que todos em todos os modelos discutidos, 0s
autores necessitaram estimar parametros. 1sso mostra que os valores convencionais para
as constantes cinéticas do estireno ndo séo capazes de descrever os sistemas NMRP e as
condicdes operacionais em cada experimento também pode alterar o valor das

constantes cinéticas.
5.3 — Modelagem Matematica

O modelo matematico proposto neste trabalho baseia-se no balango das espécies
envolvidas nas reacdes quimicas. Para uma cadeia polimérica de tamanho i, a reacdo de

propagacao € usualmente descrita da seguinte forma:
I:)i-l- M - I:>i+1 51

O modelo matematico que descreve a taxa de formacédo da espécie Pi.; por unidade de

volume, em geral, € dado pela equacao :

r.=k,PM 5.2

Pl p.l

sendo I,; a taxa de reagao, kp,i a constante cinética de propagacdo, M a concentracédo

de mondmero e P; a concentracdo de cadeias poliméricas com tamanho i.

O equacionamento da taxa da reacdo baseado no modelo usual de “acdo das
massas” adquiriu seu maior éxito na predicdo de dados reacionais de reacgdes
conduzidas em sistemas gasosos diluidos. Para os complexos mecanismos de
polimerizacdo, pode ser necessario modificar essa representacdo matematica. Apesar
disso, este modelo pode ser utilizado como correlacdo empirica para descrever a taxa da
reacdo de polimerizacdo, a partir do ajuste dos parametros e de dados experimentais
disponiveis (OSTER et a.l,1974; HILL JR, 1977).
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Nas reacdes de copolimerizacédo, a adicdo de pelo menos um comondémero gera
um numero maior de possiveis reacfes entre as espécies. Admitindo-se como valido o
modelo terminal para a etapa de propagacéo, por exemplo, que considera as espécies P; ;
(polimero vivo com mero 1 no final da cadeia e constituido de i meros do tipo 1 e j
meros do tipo 2), Q;i; (polimero vivo com mondmero 2 no final da cadeia e constituido
de i meros do tipo 1 e j meros do tipo 2), M; (mondmero 1) e M, (mondmero 2), as

seguintes reacOes de propagacao podem ocorrer no sistema:

P+ Ml%Pﬁl,j 5.3
Pi,j+ M, L>Qi,j+1 5.4
Qi,j+M1 L, Pi+1,j 5.5
Q;;*M, L’le 5.6

Desta forma, a modelagem matematica para sistemas de copolimerizacao
envolve mais equactes de balanco de espécies e maior numero de etapas mecanisticas.
Outro aspecto importante é o tamanho da cadeia polimérica. Em tese, o tamanho da
cadeia pode variar de 1 até infinito, sendo necessario gerar um numero infinito de
equacbes de balanco de massa. Com o objetivo de viabilizar o tratamento
computacional das equacdes oriundas desse tipo de sistema, é usual admitir que a
reatividade das cadeias poliméricas quimicamente semelhantes ndo depende do tamanho
da cadeia, sendo funcdo somente da natureza de sua extremidade. Admitir esta hipotese
implica conseqlientemente que a constante cinética da expressdo de taxa é independente
do tamanho da cadeia.

Uma das propostas deste trabalho € apresentar um modelo matematico
simplificado capaz de descrever as propriedades importantes do polimero, como a
massa molar média em ndmero (Mn), a massa molar ponderal média (Mw), a conversao
de mondmero e a composicdo do copolimero a partir dos balancos das espécies. Para
isso, foi proposto 0 mecanismo reacional para a copolimerizacgdo radicalar controlada
mediada por nitroxido apresentada na Tabela 5.6 . Esse mecanismo cinético foi baseado
nos estudos anteriores apresentados para a homopolimerizacdo, de estireno. Esses
estudos mostraram que cada um com sua peculiaridade mostrou que as etapas reacionais

importantes para os sistema NMRP séo as etapas de iniciagdo, propagacao, equilibrio de
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captura e descaptura da cadeia viva pelo nitroxido e de termina¢do. Como proposto por
GEORGES eta al. (1995), a reacdo de iniciacdo baseada na decomposi¢do do BPO
promovida pela presenca de TEMPO prevalece em baixas temperaturas ( 60 °C). Essa
reacdo ndo foi incluida no modelo proposto no presente trabalho. De fato, diversas
outras reacGes podem ocorrer no sistema de polimerizacdo radicalar viva mediada por
nitroxido, de maneira que o mecanismo proposto pode ser entendido como uma
simplificacdo. Por exemplo, ndo sdo consideradas reacdes de transferéncia de cadeia,
etapas de terminacdo espontanea, etapas de terminacdo por desproporcionamento,

etapas de desativacdo do nitroxido, dentre outras.

Tabela 5.6 - Mecanismo cinético da copolimerizacdo radicalar controlada mediada por
nitroxido usado no modelo.

Etapa Mecanismo Cinético

|—* y2R

iciach R+M,—“>P
Iniciacéo 1 1,0
¢ (5.7)

R+M,—> Q,,

ke
Pi,j +M, —* ’Pi+1,j

k
o ) P, +M2¢)Qi,j+l
ropagagao " (5.8)
Qi,j + Ml—n>Pi+1,j
szz
Qi,j + M2—)Qi,j+1

KI
Pi,j + Pn'm %ﬂ Ti+n,j+m
Terminagio P+ Qun —L2 T jom (5.9)

Qi,j + Qn,m %Ktzz Ti+n‘j+m

Keapt
Capt d t PI’J * X Kuncapt Zi’j
aptura e descaptura
p p Kcap2 (510)

Qi,j X &———= le

Kuncap2

Como ja discutido, a adicdo do nitroxido no meio reacional diminui
expressivamente a concentracdo de cadeias em crescimento no meio;
conseqlientemente, as reacdes de terminacdo quase nao ocorrem. Sendo assim, excluir

do mecanismo reacional possiveis reacdes paralelas de terminacdo constitui uma
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simplificacdo que ndo representa um afastamento expressivo do sistema real. Somente a
atuacdo do nitroxido sobre a cadeia em crescimento sera considerada no mecanismo
proposto, sendo que outras reacdes secundarias, como a possivel desativacdo, ndo serdo
consideradas nesse trabalho. As equacdes apresentadas a seguir mostram o modelo
matematico fenomenoldgico, baseado nos balangos de massa das espécies descritos no
mecanismo cinético da Tabela 5.6. Admite-se que 0 reator opera como um reator
tubular de fluxo empistonado em estado estacionario, como ja discutido em trabalhos
anteriores (OLIVEIRA, 1995; VEGA et al., 1997; VIANNA et al.,2006; GUIDOLINI,
2009). Admite-se ainda que os efeitos de mudanga de densidade sdo pouco importantes,

em funcgdo das baixas conversdes de mondmero e da operagao isotérmica.

O balanco de iniciador pode ser escrito como:

a _ (5.11)
dt :

O balanco de radicais pode ser dado por:

5.12
Z—T:Zdel-KrlRMl-KrZRMZ 612

O balango de monémero do tipo 1 (estireno) pode ser dado na forma
dM:

dt Kos MY YR - Ko MY Q- KR M

k=1 1= k=1 1=1

(5.13)

enquanto o balan¢o de mondmero do tipo 2 (AMS ou MMA) pode ser dado na forma
dM 2 (5.14)

dt =T Kp12 MZZZPkI szz M ZZQkI - K,R M,

o0
k=1 1=1 k=1 I=1

O balanco de espécie nitroxido (TEMPO) pode ser escrito como
dX 0 0 0 © 0 © 515
E:_Kcapl XZZPKI + Kuncaplzzzk,l - Kcapz XZZQkI + KuncapZZZWk,l ( )

k=1 1=1 k=1 1=1 k=1 1=1 k=1 1=1

onde
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_K (5.16)

_ Kz (5.17)

Nas Equaces (5.11 — 5.17), t representa o tempo de escoamento, relacionado a posi¢ao

axial ao longo do reator (z) na forma:

t

z= I vdr (5.18)
0

em que v ¢ a velocidade do escoamento, dada na forma

v=a (5.19)

A

onde g é a vazdo volumétrica e A é a area transversal do escoamento
5.3.1- Método dos momentos

Em geral, os valores de Mn, Mw e IPD sdo utilizados para caracterizagdo do
polimero produzido. Apesar de ndo caracterizar completamente a distribuicdo dos
tamanhos de cadeia, Mn, Mw e IPD podem ser facilmente calculados com auxilio do
método dos momentos aplicado as equacbes de balanco de massa das espécies
macromoleculares (LAURENCE et al, 1994; RAY, 1972). A técnica dos momentos
propde que, ao invés de resolver todas as equacbes de balanco das espécies
macromoleculares, resolva-se um ndmero finito de equacdes de balango para as médias.
Para isso, a seguinte expressao define o momento de ordem k de uma funcdo
distribuicéo discreta (MONTGOMERY, 2009):

A :iikpi (5.20)

i=1
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onde k € um numero inteiro e define a ordem do momento estatistico e P; é a quantidade

em mols de cadeias poliméricas com tamanho i. Sendo assim, os momentos de ordem 0

(4,) e ordem 1 (21) representam, respectivamente, o numero total de mols de cadeias

poliméricas e a quantidade total de meros no polimero (GUPTA & KUMAR, 1987;

LAURENCE et al, 1994) . Os momentos de ordem superior ndo possuem significado

fisico imediato. O tamanho de cadeia médio em nldmero (K), 0 tamanho de cadeia

médio em massa (E) e o indice de polidisperséo (IPD) podem ser obtidos a partir dos

momentos de ordem 0, 1 e 2 (GUPTA & KUMAR, 1987; RAY, 1972), na forma:

Jh=3P, (5.21)
L=YiR, (5.22)
2 :iizpi’ (5.23)
T:i, (5.24)
R

M, =i xMMol (5.25)
Y (5.26)
A

M, =i, xMMol (5.27)
pD =My by _ Aok (5.28)

Mn in ﬂlz

A técnica de momentos pode ser estendida a problemas de copolimerizacao
(distribuicdo bivariadas) na seguinte forma (MONTGOMERY, 2009):

o0 00

A, zzzikjlpij (5.29)

i=1 j=1
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onde 4, é o momento bivariado de ordens k e | e P, é a concentragdo molar de cadeias
contendo i meros do tipo 1 e j meros do tipo 2.

Para este trabalho define-se Z,;, como o momento de ordem kI das cadeias
dormentes com estireno terminal; €2,;, como o momento de ordem kl das cadeias
dormentes com comondmero terminal; 7,,como o momento de ordem kl das cadeias
vivas com estireno terminal; 6, como o momento de ordem ki das cadeias vivas com

comondmero terminal e 4,;como o momento de ordem kI das cadeias mortas. As

equacdes de balanco das espécies macromoleculares podem ser escritas na forma (ver
Tabela 5.6):

d = < m ;n
dtmn = K,y Mlzl“zl“l P, + K,y M lell i"Qu; - Koy M, 7, (5.30)
1= ]= =] J=
Kplz M - Kcapl X Ty T+ Kuncapl Zmn - Ktll Zon oo~ KtlZ TCn 000
onde
Ko M DM Py (5.31)
i=1 j=1
= K RM; + Ky My 7, ,m=0,nV (5.32)
= K, RM; + K,y My(7,, + 7,,) ;m=1,nVv (5.33)
= K, RM, + K, My(7,, + 27, + 7,,) ,m=2,nV (5.34)
(5]
Kp21 Mlzzimjn Qi-l,j :
i=1 j=1
=K, RM; + K, M, 6, ,m=0,nV (5.35)
= K, RM, + K, M,(6,+ 6,,) m=1,nv (5.36)
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= K, RM, + Koy M,(6, + 27, + 6,) m=2,nv

dé N N -y - NN -y -
d;m = Kp12 Mzzzlmjn Qi—l,j + szz Mzzzlmjn Qi-l,j - szz Mz emn
i=1 j=1 i=1 j=1
- KplZ MZ Hmn - Kcapz X gmn + Kuncapz an - Kt22 amn 900 - K'[12 emn oo

onde
Ko Mz;;imjn Qi

i=1l j=
=K,RM, + K, M, 6, ,mv,n=20
=K RM, + K, M,(6,,+ 6.,) mv,n=1
=K, RM, + K, M, (6,,+ 20, + 6,,) ,mv,n= 2
szz Mz;_z;imjn Qi,j-l:

i=1 j=
— K,RM, +K,,, M, 6,, mY,n=0
= K,RM, + Ky, M, (6, + 6,) mvy,n=1
= K, RM, + K, My(6,+ 26, + 6,) mv,n=2
dZmn
F = Kcapl X T~ Kuncapl Zmn
dQmn
T: Kcapz X emn B Kuncapz an

= < dT. Kt '

O | & N Kt22 s o o ]
ZZ' J d_tJ: TZZ' J Zzpk,IR-k,k-l+Tzzl J ZZQk,IQi-k,k-I

i=1 j=1 i=1 j=1 k=1 1=1 i=1 j=1 k=1 1=1

(5.37)

(5.38)

(5.39)
(5.40)

(5.41)

(5.42)
(5.43)

(5.44)

(5.45)

(5.46)

(5.47)

(5.48)
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dAw Ku1 Ktz
_ 2 2
= w2y + Ky 7y G + 5 &

dt 2
dAdwo K
at =T(7T10 oo + oo yo)
+ Ko (715 Oy + 700 6y)
Ktz22

+T(010 Oy + Gy O)

dAor Kz
at =T(7T01 oo + oo 7or)
+ Ko (7701 O + 70 O)
Kt22

+ T (O oo + 65 G1)

dAzo K 5
=——(my Zop+ 2 7y Mg+ Ty Ty)

dt 2
+ Ky (75 Oy + 2715 O+ 70y )

K
+ %22 (O O +2 0y G+ 6y, Oy)

dAu K
= (74 oo + g oy + 7oy T + Tp 7o)
dt 2
+ Ko (77 Opp + 7010 Oy + 70y G+ 70 Oy)
Kt22

+ 7 (011 900 + 010 001 + 001 910 + 600 911)

dl K
=—— (g oo+ 2 7y Ty + Ty 7gp)
dt 2
+ Ko (g O+ 2 74 Oy + 745 Op)
Kt22

+7(902 ‘900 + 2 901 901"" ‘900 902)

(5.49)

(5.50)

(5.51)

(5.52)

(5.53)

(5.54)

O célculo de Mn, Mw e IPD pode ser feito a partir dos momentos da distribuicéo,

gerando as seguintes expressoes:
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MMOI12 (72'20 + 020 + ZZO + QZO + A'ZO)
+2 MMol, MMol, (m,, + 6, + Z,, + Q,; + A,)

5 (5.55)
M = +MMol,* (7, + 6, + Zy, + Q, + Ayy)
" i, MMol, + i, MMol,
M = I, MMol, + i, MMol, L= 7y + Oy +Zy + Q + A (5.56)
n - .
Moo + O + Zog + Qo + Ay = 7w + Oy + Zoy + Qp + Ay
M,
IPD==% 5.57
y (5.57)

O célculo da fracdo de estireno (comondmero 1) na composic¢ao do copolimero pode ser

realizado a partir da seguinte expressao

(5.58)

5.4- Estimacao dos parametros cinéticos

5.4.1- Introducéo

O mecanismo cinético proposto para a polimerizagdo radicalar controlada
mediada por nitroxido possui muitas etapas reacionais e por isso envolve muitas
constantes cinéticas. O modelo matematico discutido nas se¢Oes anteriores é baseado no
mecanismo proposto por ZHANG & RAY (2002) e ndo inclui reacdes paralelas. Os
autores discutiram a importancia de estimar as constantes cinéticas para este tipo de
sistema. Além disso, ZHANG & RAY (2002) propuseram valores estimados das
constantes cinéticas para um sistema de polimerizacdo radicalar controlada mediada por
nitroxido que utilizou estireno como monémero, peroxido de benzoila como iniciador,
TEMPO como nitroxido e foi conduzido em emulsdo. Os valores das constantes
estimadas pelos autores para o estireno e as constantes cinéticas encontradas na
literatura para o metacrilado de metila (MMA) e o alfa-metilestireno (AMS) estdo
apresentados na Tabela 5.7. Nao ha registro na literatura das constantes de captura e
descaptura para 0 AMS ou MMA (Kcap2 € Kuncap2 ). Por isso, foram consideradas apenas
para a resolugdo do modelo foram admitidas como sendo iguais as constantes de captura
e descaptura do estireno (Kcap1 © Kuncapr). Dessa forma, nas simulagdes que seguem

Kcap2= Kcapl e Kuncap2: Kuncapl-
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Tabela 5.7: Constantes cinéticas da literatura.
Valores das constantes cinéticas

Kthermat1 2,19 x 10° x exp( -13810/T) a

Kagpo 1,7 x 10° x exp( -30000 / 1,987 T) a

= Kp11 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T) a
= Kin1 (Kp11)® x 3,05 x 10" x exp ( 12452,2 /1,987 T) a
- Kuncapt 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) a
Keap1 5,03 x 10° x exp (-3722/1,987 T) a

f 0,62 a

rn 1,4377 b

I 0,2033 b

2 Kp22 105" x exp (36700/8,2 T) b
< K2z 3,05 x 10 x exp (12452,2 /1,987 T) d
Kuncap2 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) d

Keap2 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) d

n 0,57 o

P 0,41 c

g Kp22 4,426 x 10° x exp (-6000 / 1,987 T) c
= Ki22 5,919 x 10"° x exp (-700 / 1,987 T) d
Kuncap2 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) d

Keap2 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) d

(a) ZHANG & RAY (2002b) (b)RITA (2000) (c)
(d) Adotados como iguais as constantes do estireno

5.4.2- Implementacdo do modelo matematico

Para implementacdo das equacOes diferenciais apresentadas anteriormente foi
empregada a plataforma FORTRAN, utilizando o procedimento DASSL como
integrador e obtendo o perfil das propriedades ao longo do reator. A rotina DASSL
(PETZOLD, 1989) usa uma técnica BDF (Backward Differentiation Formula) para
integrar sistemas de equacdes diferenciais algébricas. Como tempo final de integracdo
foi adotado o tempo de residéncia da mistura reacional no reator e 1s como intervalo
padréo de integracdo, mantendo-se a precisao relativa da integracdo sempre melhor do
que 1.0x10°,
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As constantes cinéticas estimadas por ZHANG & RAY (2002) foram incluidas
no modelo proposto no presente trabalho com objetivo de descrever os dados
experimentais da reacdo ST. Para as simulacbes foram utilizados os parametros
descritos na Tabela 5.8, que mostra as constantes cinéticas estimadas por ZHANG &
RAY (2002), além de outras constantes cinéticas encontradas na literatura (RITA, 2000)
e das condicGes operacionais da reacdo ST. As simula¢fes também foram realizadas
para as reagdes de copolimerizacdo de estireno com AMS e estireno com MMA, sendo

as condicdes das simulacbes apresentadas nas Tabelas 5.9 e 5.10.

Tabela 5.8: Condi¢6es das simula¢des da reacdo de estireno (ST).
Parametros da simulacéo

Estireno mol/L 8,21

BPO mol/L 0,001

TEMPO mol/L 0,0023
Kinermaiz 2,19 x 10° x exp( -13810/ T) a
Kdepo 1,7 x 10° x exp( -30000 / 1,987 T) a
Kpi1 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T) a
Kini1 (Kp11)® X 3,05 x 10 x exp (12452,2 /1,987 T) a
Kuncap1 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) a
Keap1 5,03 x10° x exp (-3722 /1,987 T) a
f 0,62 a

(a) ZHANG & RAY (2002b) (b) RITA (2000) (c)
(d) Adotados como iguais as constantes do estireno

Observa-se nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 compara o0s valores experimentais e 0s
valores calculadores pelo modelo matemético de conversao, IPD, Mn e Mw utilizando
as condicGes operacionais da reacdo ST e as constantes cinéticas propostas na literatura
para a NMRP do estireno ndo descreveram os valores experimentais obtidos na reacao
ST. Particularmente, as conversdes, massas molares médias e indices de polidispersdes

sdo excessivamente elevadas.
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Figura 5.1: Perfis de conversdo e IPD calculados pelo modelo matematico para a reacdo
de estireno (ST).
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Figura 5.2: Perfis de conversdo e IPD experimentais pelo modelo da reacdo de estireno

(ST).
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Figura 5.3: Perfis de Mn e Mw calculados pelo modelo matematico para a reacao de
estireno (ST).
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Figura 5.4: Perfis de Mn e Mw experimentais da reagéo de estireno (ST).

O modelo mateméatico também foi implementado para o sistema de
copolimerizacao de estireno e AMS com as condic¢des operacionais da reacdo ST/AMS1
descritas na Tabela 5.9. As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram os valores de conversao,
IPD, Mn e Mw calculados pelo modelo matematico e observa-se que novamente 0s
valores obtidos na reacdo ST/AMS1 ndo foram descritos pelo modelo matematico
utilizando as constantes cinéticas encontradas na literatura, apresentando valores muito

superiores aos observados experimentais.
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Tabela 5.9: Condic¢es das simula¢des da reacdo de estireno e AMS (ST/AMS1).

Parametros da simulagéo

Estireno mol/L 3,63
AMS mol/L 4,03
BPO mol/L 0,0010
TEMPO mol/L 0,0018
Kthermatt 2,19 x 10° x exp(-13810/T) a
Kagro 1,7 x 10° x exp( -30000 / 1,987 T) a
Kp11 4,266 x 10 x exp (-7769,17 /1,987 T) a
Kin11 (Kp11)” X 3,05 x 10 x exp (12452,2 /1,987 T) a
Kuncap1 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) a
Keap1 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) a
f 0,62 a
rn 1,4377 b
r 0,2033 b
Kp22 10° x exp (36700/8,2 T) b
K22 3,05 x 107 xexp (12452,2 /1,987 T) d
Kuncap2 2,0 X 10" x exp (-29683 /1,987 T) d
Keap2 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) d
(a) ZHANG & RAY (2002b) (b ) RITA (2000) (c)
(d) Adotados como iguais as constantes do estireno
1,00 - 18,0
X ad L 15,0
. 0000000000““““ 15
o PR 2 04 - 12,0
% 0,60 o
@ L 90 O
> L 2 &
c 0,40 *
S o - 6,0
o0 :
0,20 * PN - 3,0
toe ””0000000000000000000000000000000
0,00 ~eseese® 0,0
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

¢ Conversao ¢IPD

Figura 5.5: Perfis de converséo e IPD calculados pelo modelo matematico para a reagao
de estireno e AMS (ST/AMS1).
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Figura 5.6: Perfis de converséo e IPD experimentais da reacéo de estireno e AMS

(ST/AMSL).
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Figura 5.7: Perfis de Mn e Mw calculados pelo modelo matematico para a reacao de
estireno e AMS (ST/AMS1).
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Figura 5.8: Perfis de Mn e Mw experimentais da reagéo de estireno e AMS (ST/AMS1).
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Tabela 5.10: Condicdes das simulagdes da reacdo de estireno e MMA
(ST/MMAL).

Parametros da simulacgéo

Estireno mol/L 6,84
MMA mol/L 142
BPO mol/L 0,0012
TEMPO mol/L 0,002
Kinermaiz 2,19 x 10° x exp( -13810/ T) a
Kdgpo 1,7 x 10° x exp( -30000 / 1,987 T) a
Kp11 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T) a
Kih11 (Kp11)® X 3,05 x 10 x exp (12452,2 /1,987 T) a
Kuncap1 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) a
Keap1 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) a
f 0,62 a
M 0,57 c
2 0,41 c
Kpz2 4,426 x 10° x exp (-6000 /1,987 T) c
Ki2 5,919 x 10" x exp (-700 / 1,987 T) d
Kuncap2 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T) d
Keap2 5,03 x 10° x exp (-3722 /1,987 T) d

(a) ZHANG & RAY (2002b) (b) RITA (2000) (c)
(d) Adotados como iguais as constantes do estireno

A mesma simulacdo foi conduzida para a copolimerizacédo do estireno e MMA
utilizando as condicGes operacionais da reacdo ST/MMAL. Os dados operacionais e as
constantes cinéticas utilizadas estdo descritos na Tabela 5.10. As Figuras 5.9, 5.10, 5.11

e 5.12 mostram os valores de conversdo, IPD, Mn e Mw calculados pelo modelo

matematico e mais uma vez eles nao descrevem os valores obtidos experimentalmente.
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Figura 5.9: Perfis de converséo e IPD calculados pelo modelo matematico para a reacao
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Figura 5.10: Perfis de conversao e IPD experimentais da reacdo de estireno e MMA

500000

Mn (gmol/mol)

400000

300000

200000

100000

0

(STIMMAL).
- 1500000
- 1200000
- 900000
- 600000
..ooooooooooooo.oooooooooo - 300000
wo....CC33333::oooooooooooooooooooooooooc .
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)
®Mn ® Mw

Mw (gmol/mol)

Figura 5.11: Perfis de Mn e Mw calculados pelo modelo matematico para a reacédo de

estireno e MMA (ST/MMAL).
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Figura 5.12: Perfis de Mn e Mw experimentais da reacdo de estireno e MMA
(STIMMAL).

Os resultados das simulacdes apresentados nas Figuras 5.1 a 5.12 mostraram que
ndo é possivel descrever os dados experimentais obtidos nas reacbes ST, ST/AMSL1 e
ST/MMAL a partir das constantes cinéticas encontradas na literatura e descritas na
Tabela 5.7. Isso aponta para a importancia e necessidade de estimar as constantes
cinéticas para o0 modelo matematico e as condi¢cdes operacionais do presente trabalho e
mais amplamente, compreender a influéncia do sistema em massa nas constantes

cinéticas.

5.4.3- Resultado das estimacg0es de parametros

Estimar as constantes cinéticas da reacdo de polimerizacdo radicalar controlada
mediada por nitroxido uma dificuldade inerente por consequéncia da quantidade de
constantes cinéticas. O mecanismo cinético apresentado em secdes anteriores propdem
7 constantes cinéticas para descrever a reacdo de homopolimerizacdo e 13 constantes
cinéticas para descrever a reacdo de copolimerizacdo. A Tabela 5.11 exemplifica o
namero de possibilidades que pode existir para estimacdo dos parametros cinéticos do
modelo proposto. Isso é um obstaculo pratico que dificulta a estimacdo de constantes

cinéticas para a polimerizacao.
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Tabela 5.11: NUmero de possibilidades para as estimacdes das constantes cinéticas do

modelo.
NuUmero de NuUmero de constantes ~ NUmero de possibilidades para as
constantes no modelo estimadas estimacdes
3 7 1
< 6 7
5 5 21
% 7 4 35
g 3 35
= 2 21
L 1 7
13 1
12 13
11 78
s 10 286
> 9 715
o 8 1287
£ 13 7 1716
§_ 6 1716
3 5 1287
4 715
3 286
2 78
1 13

Os valores experimentais de conversdo, Mn, Mw e IPD obtidos na reagdo ST
foram utilizados como base para a estimacao dos parametros da reacdo de estireno. Em
seguida foram utilizados os valores experimentais obtidos nas reacbes ST/AMSL e
ST/MMAL para estimar os valores das constantes cinéticas dos sistemas de
copolimerizacdo do estireno/AMS e estireno/MMA, respectivamente. Foi empregado o
método de Enxame de Particulas (KENNEDY & EBERHART, 1995). A técnica esta
baseada em um algoritmo de otimizacao heuristica e consiste em otimizar uma funcéo
objetivo através da troca de informacGes entre os elementos ou particulas de um grupo
(estimativas dos parametros). Cada etapa do algoritmo consiste em, avaliar a funcao
objetivo para um conjunto arbitrario de particulas (estimativas) e selecionar o melhor
valor do conjunto. As particulas sdo entdo atualizadas como combinacéo lineares entre o
valor atual da particula, um sinal aleatério (para manter o carater estocastico do
procedimento) e o vetor que conecta o valor atual da particula ao melhor candidato a
Otimo. Trata-se de um algoritmo eficiente, robusto e de simples implementagédo

computacional (PINTO & SCHWAAB, 2007). Na implementacdo aqui proposta, a
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fungdo objetivo F tem a forma de funcdo de maxima verossimilhanca e a técnica de
Enxame de Particulas tem carater de busca global por causa do componente estocastico

do procedimento. A funcéo objetivo F esta definida a seguir:
NE (y_e _ye )2
F = i i
izzl“ O_i2
em que yerepresenta a medida experimental, ycrepresenta o valor calculado pelo

modelo e 2€ uma estimativa de variancia experimental da medida y: e NE sendo

numero de experimentos.

A Tabela 5.12 mostra a expressao adotada para a estimacdo dos parametros. A
expressdo foi empregada com objetivo de ampliar a regido de estimagéo, a priori
desconhecida. Esta expressdo tambem é capaz de mostrar uma comparacao direta entre

os valores estimados para as constantes cinéticas e aqueles reportados na literatura.

Tabela 5.12: Expressao da constante cinética empregada na estimacdo dos parametros.
Constante cinética (literatura) Expressao na estimacao

Keinetico™ A exp(B / T) K = 10Parémetro A exp(B / T)

cinético™

A, B = par@metros da expressao de Arrhenius T= temperatura

Foram estimadas as constantes cinéticas para um sistema de homopolimerizacéo
de estireno usando com base os dados experimentais da reagdo ST. A metodologia
empregada para a estimagdo dos parametros consistiu em identificar o conjunto de n
parametros para alcancar o menor valor para a funcao objetivo. Em seguida, fazia-se a
analise com n-1 parametros dentre 0s n anteriormente estimados. O procedimento era
repetido até o nimero minimo de parametros capaz de reproduzir de forma satisfatoria
os dados experimentais. Na forma proposta, ha uma reducdo gradativa do nimero de
parametros a serem estimados. Primeiramente foram estimados 8 parametros. A partir
do melhor resultado obtido, foram estimados 7 parametros e assim sucessivamente. Este
procedimento foi repetido até o conhecimento do nimero minimo de parametros que
devem ser estimados, baseado no menor valor da funcdo objetivo. A Tabela 5.13 mostra
um panorama geral das constantes cinéticas escolhida em cada estimacdo para 0s

sistemas de polimerizagéo de estireno.
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Tabela 5.13: Diferentes casos de estimacdes de parametros calculados para a

polimerizacgéo estireno.

STY_SIM1
STY_SIM2
STY_SIM3
STY_SIM4
STY_SIM5
STY_SIM6
STY_SIM7
STY_SIM8
STY_SIM9
STY_SIM10
STY_SIM11
STY_SIM12
STY_SIM13

STY_SIM14

Numero de
parémetros f Kd Kthermall Kpll Ktll Kuncapl Kcapl
estimados
7 X X X X X X X
6 X X X X X X
6 X X X X X X
4 X X X X
4 X X X X
4 X X X X
4 X X X X
4 X X X X
4 X X X X
3 X X X
3 X X X
3 X X X
3 X X X
3 X X X

A estimacdo STY_SIM13 obteve valores para as constantes cinéticas que

implicam em um valor baixo para a funcdo objetivo e uma matriz de correlagéo entre
0s parametros que mostra também uma pequena correlacdo entre eles. Esses resultados
estdo apresentados na Tabela 5.14, que mostrou uma baixa correlacdo entre o0s

parametros calculados. As constantes cinéticas estimadas em STY_SIM13 foram

Kihermal1, Kp11 € Kuncap1 € @ Tabela 5.15 mostra os valores calculados na estimagéo. As

estimadas.

Tabela 5.14: Matriz de correlacdo dos parametros estimados.

1,00 0,19 -0,04
0,19 1,00 0,55
-0,04 0,55 1,00

Figuras 5.13, 5.14, e 5.15 mostram e comparam os valores experimentais da reacdo ST

e os valores calculados pelo modelo matematico utilizando as constantes cinéticas

Tabela 5.15: Valores das constantes cinéticas estimadas na homopolimerizacéo do

estireno.

Valores estimados para as constantes cinéticas

Kthermall

Kpll

Kuncapl

10 179 % 2 19 x 10° x exp( -13810 / T)
10 %827y 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T)
10 897797 % 2 0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T)
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Figura 5.13: Valores de conversdo experimentais obtidos na polimerizacdo de estireno
ST e valores calculados pela estimagdo STY_SIM13.
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Figura 5.14: Valores de Mn experimentais obtidos na polimerizagdo de estireno ST e
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Figura 5.15: Valores de Mw experimentais obtidos na polimerizacgdo de estireno ST e

valores calculados pela estimacéo STY_SIM13.
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As constantes cinéticas estimadas para a reacdo de estireno representaram muito
bem os dados experimentais. Uma boa aproximacao foi observada também no perfil de
conversdo. Observa-se um pequeno desvio entre os valores calculados e experimentais,
mas o perfil da reacdo foi muito bem descrito apresentam somente um pequeno desvio
nos valores superiores a amostra 12. Na descri¢do dos valores de Mn e Mw a 0 modelo
utilizando as constantes cinéticas estimadas mostrou 6timo resultado. Somente as trés
primeiras amostras ndo mostram boa aproximacao, e talvez esse seja também a causa do
desvio nos valores de IPD, mas todo o perfil foi muito bem descrito e os valores
calculados foram muito proximos aos experimentais.

A constante Kinermaiz representa a iniciagdo térmica do estireno no meio reacional
e consequentemente o seu valor impacta na compreensdo da etapa de iniciacdo. A
constante Kpy; descreve a etapa de propagacgao do estireno e a constante Kyncap1 controla
a etapa de descaptura do polimero vivo pelo nitroxido. A estimacdo foi realizada de
forma sistemaética, na tentativa de descobrir quais constantes cinéticas deveriam ser
estimadas; para isso, um grande conjunto de outras estimacdes foi tentando até que se
obtivesse um perfil mais proximo aos valores experimentais. A correlacdo entre 0s
parametros foi muito pequena e os valores calculados para a converséo, IPD, Mn e Mw
foram muito proximos aos experimentais, mostrando que o modelo foi capaz de
descrever o sistema de polimerizacdo.No entanto, os parametros foram muito diferentes
daqueles reportados.

Como ja discutido, a etapa de iniciacdo possui uma grande importancia no
mecanismo de polimerizacdo viva, em especial os sistemas mediados por nitréxido. O
valor estimado para K, foi menor do que o encontrado na literatura. A maior parte dos
trabalhos na literatura utiliza um sistema bifasico para esse tipo de polimerizacdo. Uma
importante diferenca entre sistemas bifasicos e em massa, como deste trabalho, esta na
etapa de iniciacdo. Nos sistemas bifésicos a iniciagdo, em grande maioria, ocorre na fase
aquosa. O iniciador se decompde, forma radicais livres, que encontram uma pequena
guantidade de monoémero solubilizada na fase aquosa. Os radicais livres iniciam a
cadeia a partir desses monémeros, que continuam em propagacdo ainda na fase aquosa.
Quando esse processo atinge o tamanho apropriado as cadeias se tornam insoltveis no
meio aquoso e entram na fase ndo-aquosa, onde continuam a propagacdo. No sistema
em massa, 0 processo ocorre de forma diferente. Além disso, como ja discutido por
GIGMES (2009), outras condicOes experimentais, como a razdo [TEMPQO]/[BPO],

podem influenciar muito nas constantes cinéticas em sistemas em massa. Dependendo
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dessas condig0es as cadeias recentemente iniciadas podem sofrer uma desativacao pelo
nitroxido. Nos sistemas em massa 0s radicais em crescimento interagem com o
nitroxido de forma potencialmente mais intensa desde o inicio de formacéo do radical.

Outro ponto importante nos resultados de estimacdes sdo os valores encontrados
para as constantes K11 e Kyncap1. AMbos mostraram valores menores que os descritos na
literatura e desempenham, dentro do modelo matemaético, o papel de descrever o
crescimento da cadeia. Dois pontos importantes podem ser observados relacionando
essas constantes cinéeticas. Como ja discutido, nos sistemas bifésicos o crescimento da
cadeia se inicia na fase aquosa e s6 depois de formar oligdmeros essas cadeias entram
na fase ndo-aquosa, enquanto no sistema em massa 0 crescimento da cadeia ocorre no
mesmo meio reacional desde a etapa de iniciacdo. Com isso, a etapa de propagacao
pode ter uma dependéncia com o tamanho da cadeia polimérica que ndo é descrita no
modelo matematico. No modelo matematico proposto, o valor de Kp;1, ndo depende do
tamanho da cadeia polimérica, e isso pode ndo ser correto principalmente em sistemas
em massa. O fato da estimagdo nos apresentar um valor menor para Kp11 pode apontar
para que essa dependéncia do tamanho de cadeia seja mais proninciada em sistemas em
massa, de maneira que o valor obtido seja uma média.

O mesmo tipo de raciocinio pode ser estendido para a interpretacdo do valor
estimado de Kyncapr. O modelo adotado néo inclui reagdes paralelas, como desativagéo
por ligacBes com o iniciador, ou estados intermediarios da ligacdo do nitréxido com o
polimero vivo. No modelo, o estado do nitroxido pode ser completamente ligado ao
polimero vivo ou completamente livre, ndo existindo um estado intermediério. O valor
menor de Kuncapr Calculado na estimacgédo pode representar a presenca de reagdes
paralelas, de forma que a atividade do nitroxido no papel de agente de captura seria
menor. E possivel também que a etapa de captura e descaptura tenha dependéncia com o
tamanho da cadeia polimérica, além de ocorrer na forma de multiplos estagios. A Figura
5.16 compara a etapa de captura e descaptura ocorrendo em uma Unica etapa e com a

proposta de que ela ocorra na forma de multiplos estagios.
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Figura 5.16: Mecanismo de captura e descaptura: modelo versus proposto.

Em ambas situacBes o sistema continua tendo estados de um polimero dormente, ou
seja, em que ndo ocorre propagacao, e de um polimero vivo, em que ocorre propagacao.
Novamente, o valor calculado na estimagéo para Kyncap1 Seria especie de valor médio
para esse conjunto de estagios da reacdo que ndo sdo descritos pelo modelo.

Um fator que induz a justificativa de que os valores calculados podem embutir
um efeito de tamanho é a dificuldade maior de descrever as primeiras amostras
experimentais. Os maiores desvios entre o0s valores calculados e experimentais
observados nas Figuras 5.14 e 5.15 dizem respeito as primeiras amostras, que possuem
um menor tempo de reacdo. Isso pode indicar uma dependéncia dos valores das
constantes cinéticas com o tamanho da cadeia polimérica e a tentativa da estimacdo de
fornecer valores médios que melhor descrevam o sistema a partir do modelo proposto.
O fato é que ndo parece ser ainda possivel enterpretar de forma inequivoca os dados
cinéticos de NMRP.

Como ja discutido, hd& um aumento na complexidade do sistema quando
adicionado um comonémero. Foram realizadas simulagdes utilizando os valores das
constantes estimadas para a polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitroxido
do estireno no modelo de copolimerizacdo de estireno/AMS. Por isso, foi repetido o
método de diversas tentativas de estimar diferentes constantes cinéticas do sistema de

copolimerizacdo estireno/AMS e estdo apresentados na Tabela 5.16. A Tabela 5.17
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mostra os valores estimados das constantes cinéticas no melhor caso (AMS_SIM6) e a

Tabela 5.18 mostra a matriz de correlacdo dos parametros calculada também no caso

AMS_SIM6. Observa-se uma baixa correlacdo entre os parametros calculados. Os

valores simulados mostrados nas Figuras 5.17, 5.18, 5.19 e 5.20 mostram uma étima

descricdo dos valores experimentais de conversdo, Mn e Mw, respectivamente, obtidos

na reacdo ST/AMS1.

Tabela 5.16: Diferentes casos de estimacdes de parametros calculados para a

copolimerizacdo estireno/AMS.

Numero de
parametros
estimados

f

Kda  Kthermair  Kp1

Ktll Kuncapl Kcapl

rdro

Kp22

KtZZ Kuncapz Kcapz

AMS_SIM1
AMS_SIM2
AMS_SIM3
AMS_SIM4
AMS_SIM5
AMS_SIM6

(23N B e >R LN o]

X X X X X X

X X X X X X

X X X X X X

X X X X X X

Tabela 5.17: Valores das constantes cinéticas estimadas na copolimerizacdo do estireno
e AMS.

Kthermall
Kpll

Kuncapl

I‘1/r2

Kp22

kuncap2

10 198227 % 2 19 x 10° x exp( -13810/ T)

10 %% x 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T)

10 1% x 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T)

10 3,9842

10 998196 % 10% x exp (36700 /8,2 T)

10 018273% % 2 0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T)

Tabela 5.18: Matriz de correlacdo dos parametros estimados na copolimerizacéo do

1,00
0,34
-0,03
0,00
-0,03
-0,18

0,34
1,00
-0,01
-0,37
-0,21
-0,20

estireno e do AMS.

-0,03
-0,01
1,00
-0,62
0,46
0,65

0,00
-0,37
-0,62
1,00
-0,18
-0,58

-0,03
-0,21
0,46
-0,18
1,00
0,34

-0,18
-0,20
0,65
-0,58
0,34
1,00
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Figura 5.17: Valores experimentais de conversdo obtidos na reacdo de copolimerizagédo
de estireno/AMS (ST/AMS 1) e valores calculados pela estimacdo AMS_SIM6.
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Figura 5.18: Valores experimentais de Mn obtidos na reacédo de copolimerizacdo de
estireno/AMS (ST/AMS 1) e valores calculados pela estimagdo AMS_SIM6.
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Figura 5.19: Valores experimentais de Mw obtidos na reacéo de copolimerizacédo de
estireno/AMS (ST/AMS 1) e valores calculados pela estimagdéo AMS_SIM6.
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Figura 5.20: Valores experimentais de IPD obtidos na reacéo de copolimerizacédo de
estireno/AMS (ST/AMS 1) e valores calculados pela estimacdo AMS_SIM6.

A sequéncia de estimacgdes dos parametros cinéticos também foi implementada
para o sistema de copolimerizacdo de estireno e MMA. A Tabela 5.19 mostra as
constantes cinéticas escolhidas em cada caso de estimacédo. As Figuras 5.21, 5.22, 5.23 e
5.24 mostram os valores calculados de conversdo, Mn, Mw e IPD, respectivamente, na
simulacdo MMA_SIM6 e compara com 0s valores experimentais da reagdo ST/MMAL.
A Tabela 5.20 mostra os valores estimados para as constantes cinéticas e a Tabela 5.21
completa o conjunto de resultados mostrando uma baixa correlacdo entre as constantes

estimadas com a matriz de correlacdo calculada na estimacdo MMA_SIM6.

Tabela 5.19: Valores da funcéo objetivo nas estimagdes de parametros da
copolimerizacado estireno/MMA.

Numero de

pafﬁmEUOS f Ka Kitnermal1 Kpll Kia1 Kuncapl Kcapl r1/r2 K;322 Ktz Kuncapz Kcapz

estimados
MMA_SIM1 8 X X X X X X X X
MMA_SIM2 7 X X X X X X X
MMA_SIM3 6 X X X X X X
MMA_SIM4 6 X X X X X X
MMA_SIM5 6 X X X X X X
MMA_SIM6 6 X X X X X X
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Tabela 5.20: Valores das constantes cinéticas estimadas na copolimerizacao do estireno

Kthermall
Kpll

Kuncapl

r/r,
Kp22

kuncap2

e MMA.
10 %97 x 2,19 x 10° x exp( -13810 / T)
10 *"7*2 x 4,266 x 10" x exp (-7769,17 /1,987 T)
10 %M 2,0 x 10" x exp (-29683 /1,987 T)

10 5,31827

10 #3131 x 4,426 x 10° x exp (-6000 / 1,987 T)
10 %% x 2,0 x 10*° x exp (-29683 /1,987 T)

Tabela 5.21: Matriz de correlacdo dos parametros estimados na copolimerizacéo do

Conversao

1,00 -

0,80 H

0,60 H

0,40 H

0,20 +

0,00

estireno e do MMA.

14

1,00 -0,61 -0,29 0,66 -0,25 0,02
-0,61 1,00 0,39 -0,53 0,72 0,37
-0,29 0,39 1,00 -0,12 0,45 0,45
0,66 -0,53 -0,12 1,00 -0,37 -0,08
-0,25 0,72 0,45 -0,37 1,00 0,56
0,02 0,37 0,45 -0,08 0,56 1,00 |
. . .
e 2
- v v M M
*
0 2 4 6 8 10 12
Amostra

¢ Conv_experimental (ST/MMA1)

Conv_calculado (MMA_SIM6)

Figura 5.21: Valores experimentais de conversdo obtidos na reacdo de copolimerizacao
de estireno/MMA (ST/MMA 1) e valores calculados pela estimacdo MMA_SIM6.
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Figura 5.22: Valores experimentais de Mn obtidos na reagdo de copolimerizacgdo de
estireno/MMA (ST/MMA 1) e valores calculados pela estimacdo MMA_SIM6.
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Figura 5.23: Valores experimentais de Mw obtidos na reacdo de copolimerizacédo de
estireno/MMA (ST/MMA 1) e valores calculados pela estimacdo MMA_SIM6.
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Figura 5.24: Valores experimentais de IPD obtidos na reacéo de copolimerizacéo de
estireno/MMA (ST/MMA 1) e valores calculados pela estimacdo MMA_SIM6.
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As constantes cinéticas estimadas para as copolimerizagdes de estireno/AMS e
estireno/MMA se mostraram capazes de descrever 0s dados experimentais das reagoes
ST/AMS1 e ST/MMAL, respectivamente. Para isso, 0s valores calculados para os dois
sistemas apresentaram algumas importantes diferencas. Os valores estimados para as
constantes cinéticas da copolimerizagdo de estireno e AMS mostrou um aumento na
constante de iniciagdo térmica, reducdo na constante de propagacdo do estireno,
aumento expressivo na constante da reacdo de descaptura pelo nitroxido para cadeias
vivas terminadas em estireno, uma diferenca importante na razdo de reatividade dos
monomeros (estireno e AMS), uma reducdo na constante de propagacdo do AMS e uma
reducdo na constante da reacdo de descaptura pelo nitréxido para cadeias vivas
terminadas em estireno. Como observado nos experimentos de copolimerizacdo em
secOes anteriores, a presenca de AMS na etapa de iniciacdo parece interferir no
andamento da polimerizacdo, aparentando causar uma certa inibicdo do sistema. O
aumento da iniciacdo térmica, mostrado pelo valor calculado na estimacdo, pode
mostrar que o AMS atua como inibidor das cadeias iniciadas, requerendo maior
quantidade de radicais livres gerados pela iniciacdo térmica do estireno. Outras duas
constantes cinéticas estimadas podem também justificar essa inibicdo causada pelo
AMS nas cadeias vivas ou radicais recém formados, como a razéo de reatividade (r1/r2)
e a constante cinética da reacdo de descaptura pelo nitroxido das cadeias vivas
terminadas em estireno (Kyncap1). O Vvalor significativamente alto estimado para a razéo
de reatividade (r1/r2) mostra que ha muito mais preferéncia na incorporacdo de meros
de estireno pelas cadeias vivas em crescimento. O valor estimado para a constante
cinética Kyncap1 (ver Tabela 5.15) mostra que o equilibrio da reagdo de captura-
descaptura € deslocada no sentido de descaptura. Isso sugere que o aumento no valor de
IPD observado nos experimentos e por ARAUJO (2010) seja justificado por esse
desequilibrio. As outras constantes cinéticas calculadas para 0 AMS ( Kpi1, Kpa2 €
Kuncap2) apresentaram valores (ver Tabela 5.15) que sugerem um mecanismo cinético
semelhante ao descrito para a polimerizacdo de estireno discutida anteriormente. Para
essas constantes, o valor estimado mostrou uma reducdo em comparacdo aos valores
reportados na literatura.

Os valores estimados para a copolimerizacdo de estireno/MMA sugerem um
comportamento do ponto de vista de mecanismo cinético préximo ao descrito para a
polimerizagédo de estireno. A razdo de reatividade estimada apresentou uma diferenga

expressiva de reatividade entre os mondmeros, que mostra uma preferéncia maior na
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incorporacgdo preferencial de estireno no polimero produzido. Isso mostra que apesar da
queda nas taxas de reagdes mostradas pelos valores calculados para as constantes
cinéticas, a adicdo do MMA nao impede o bom andamento da polimerizagéo radicalar
viva mediada por nitréxido.

De qualquer forma, o que os dados obtidos mostram é que a presenca do
nitroxido perturba todo o mecanismo de reagdo, sendo necessario o estudo detalhado de
cada etapa do mecanismo para que seja possivel e justificavel a estimacdo precisa dos
parametros. Como o modelo é aparentemente superparametrizado, o modelo € capaz de
ajustar os dados disponiveis apds a estimacdo, o que nao significa que os parametros

guardem significancia cinética intrinseca.

5.5 — Conclusao

As constantes cinéticas estimadas se mostraram capazes de representar os dados
experimentais obtidos nas reaces de homo e copolimerizacdo do estireno com AMS e
MMA. Os valores das constantes estimadas para o sistema de polimerizacao de estireno
sugerem que as constantes possam possua depender do tamanho da cadeia polimérica.
Além disso, a etapa de propagacdo pode ocorrer ndo em um estagio, mas em uma
sequéncia de estagios que comeca com a captura da cadeia viva pelo nitroxido,
formando um polimero dormente, seguido pelo afastamento progressivo do nitroxido
até que ocorra a adicdo de um novo mero  .Como mostrado por GEORGES et al.
(1995), a etapa de iniciacdo exerce grande influéncia na NMRP de estireno, e os valores
estimados mostraram que a adicdo de AMS nesta etapa pode influenciar fortemente no
sistema reacional. A adi¢do de MMA néo apontou para uma mudanca tdo brusca quanto
a observada para 0 AMS. Observou-se que a adi¢do tanto de AMS quanto de MMA néo
impediram o andamento das reacfes estudadas. Contudo, parece claro que as constantes

estimadas podem ndo guardar significado cinético mais profundo.
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COMENTARIOS FINAIS
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Capitulo 6- Conclusao

Esse capitulo dedica-se a apresentar uma conclusdo geral dos resultadosja mostrados,
seguida pela sugestdo de trabalhos futuros baseados em direcionamentos relevantes

obtidos neste trabalho. E por fim, mostra os trabalhos cientficos gerados por esses

resultados.
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6.1- Conclusdes Gerais

Os resultados apresentados ao longo do proposto trabalho apresentou diversos
pontos relevantes e ainda ndo apresentados pela literature. Em primeiro lugar, deve-se
enfatizar que o esquema de reacdo baseado em reator tubular € expremamente flexivel,
permitindo analisar o efeito de composi¢des e do tempo de residéncia com a simples
manipulagdo de vazbes de alimentacdo das linhas de alimentacdo principal e de
alimentacdo lateral. Esse aspecto foi amplamente explorado com experimentos que
utilizando uma faixa muito ampla de vazdes. Além disso, 0 uso da alimentacao lateral
se mostrou como uma ferramenta verséatil e inovamdo como proposta para a sintese de
polimeros com arquitetura molecular controlada.

Os resultados comprovando consideraveis incorporacdes de AMS e MMA,
como confirmado por anélises de **C-RMN, ao polimero final e a presenca do caréter
vivo nos sistemas de copolimerizacdo mostram resultados inéditos na lietratura e
comprova a possibilidade de sintese desse materiais. Deve-se ressaltar que foi alcangada
ainda uma estrutura em bloco reafirmando o importante papel da alimentacao lateral.

Quanto a cinética da polimerizacdo radicalar controlada mediada por nitréxido
para as coolimerizagdes de estireno/AMS e estireno/MMA, parece claro que a presenca
de AMS na etapa principal de formagdo das cadeias vivas inibe as reagOes de
copolimerizacdo. Esse efeito parece indicar que a presenca de radicais primarios de
AMS podem formar espécies estaveis com o controlador da reacéo (no caso, TEMPO).
Embora a presenca de AMS na corrente de alimentacéo lateral do reator cause redugao
da velocidade de reacdo na segunda parte do reator, ela ndo impede a ocorréncia da
reacdo, a ndo ser que a concentracdo de AMS seja demasiadamente elevada. Isso foi
confirmado pela presenca de quantidades apreciaveis de AMS no copolimero final (até
25% em base molar). Contudo, mesmo a presenca de quantidades muito pequenas de
AMS na corrente de alimentacdo principal do reator (por exemplo, da ordem de 10% em
base molar) resultou em queda extremamente significativa da conversdo, em alguns
casos inferiores a 2%. Esse efeito resultante da presenca do AMS na etapa de iniciagdo
ainda ndo foi discutido na literatura, talvez porque nas reacdes em batelada o0 AMS esta
presente desde o inicio da reacdo na grande maioria dos estudos experimentais
conduzidos sobre a copolimerizagdo do estireno com AMS. De qualquer forma, a

adicdo de um segundo iniciador, com tempo de meia-vida mais longo, pode ser
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conveniente para evitar a ocorréncia do efeito do radical persistente, em que a
ocorréncia de reacOes de terminagdo, mesmo que a baixas taxas, promove 0 aumento
gradual da relacdo [TEMPO]/[RADICAL], promovendo como consequéncia a inibicédo
gradual da reacdo. Como efeito negativo, a geracdo de cadeias radicalares ao longo do
processo provoca 0 aumento do indice de polidispersdo, o que pode ser indesejado em
algumas aplicacdes.

Os dados experimentais ainda foram utilizados para a estimagédo das constantes
cinéticas para a homopolimerizacdo do estireno e copolimerizacdo de estireno/AMS e
estireno/MMA. As simula¢fes mostradas e amplamente discutidas no Capitulo 5
mostraram que a partr dos valores das constantes cinéticas disponiveis na literatura ndo
foi possivel representar os dados experimentais obtidos. Diversos autores mostram a
necessidade de estimar as constantes cinéticas para os diferentes sitemas e condi¢bes
operacionais empregados. Neste caso, a partir dos dados experimentais foram estimados
0s parametros cinéticos para o presente trabalho. Para o sistema de homopolimerizacéo
do estireno foram estimadas as constantes Kinermal, Kp11 € Kuncap1. Paras as reagdes de
copolimerizagéo foram estimadas Kinermal, Kp11 € Kuncap1, Kp2z, Kuncapz € r1/r2. Os valores
das constantes estimadas para o sistema de polimerizagdo de estireno sugerem que as
constantes possam possua depender do tamanho da cadeia polimérica. Além disso, uma
proposta é que a etapa de propagagdo possa ocorrer ndo em um estagio, mas em uma
sequéncia de estagios.Reafirmando os resultados de GEORGES et al. (1993), a etapa
de iniciagdo mostrou exercer grande influéncia na NMRP de estireno, e os valores
estimados mostraram que a adicdo de AMS nesta etapa pode influenciar fortemente no
sistema reacional. A adicdo de MMA ndo apontou para uma mudanca tdo brusca quanto
a observada para 0 AMS. Observou-se que a adi¢do tanto de AMS quanto de MMA néo
impediram o andamento das reacfes estudadas. Contudo, parece claro que as constantes
estimadas podem ndo guardar significado cinético mais profundo. O que pode apontar
para a possibilidade de trabalhos mais profundos nesta investigagéo.

Finalmente, o trabalho mostrou um carater inovador e profundo na investigacao
do sistema NMRP conduzido em reator tubular. Além da proposta de utilizar o reator do
tipo tubular para esse tipo de sistema de polimerizacdo a utilizacdo da alimentagéo
lateral aumentou a versatilidade do processo. Tambpe, foram obtidos 6timos resultados
na sintese de copolimeros de estireno/MMA e estiren/AMS, além de obter estruturas
com composi¢cdo em bloco. Somado a isso, foi proposto a A baixa converséo

normalmente obtida para reacdes em massa de sistemas NMRP sdo reportadas na
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literatura como uma das devantagens dessa técnica. O presente trabalho mostrou
resultados das reagdes que utilizaram dois iniciadores radicalares com diferentes tempos
de decompois¢do em copolimerizacdo utilizando NMRP, obtendo altas conversdes com
baixos valores de IPD. Isso mostrou-se como uma 6tima ferramenta para alcancar altas
conversdes conservando baixos valores de IPD. Além disso, o efeito de adicionar o
comondmero ao meio reacional foi discutido a partir da estimagdo das constentes

cinéticas.

6.2- Sugestdes de Trabalhos Futuros

Alguns pontos podem ter continuidade a partir dos resultados deste trabalho e
merecem uma investigacdo no futuro. Como discutido por GEORGES et al. (1993) o
sistema NMRP possui uma grande sensibiliadde a razdo [TEMPO]/[INICIADOR].
Alguns resultados na lietratura investigam casos particulares vriando essa razdo mas a
investigacdo para reacdes em massa conduzidas em reator tubular permanecem em
aberta . Outro ponto importante ainda ndo compreendido € a profunda compreencédo dos
valores estimados para as constantes cinéticas na reacéo de copolimerizacdo. NABIFAR
et al.(2009) discutiu a importancia de realizar um plano experimental utilizando
diferentes temperaturas e diferentes razdes [TEMPO]/[INICIADOR] com os resultados
experimentais direcionados para a estimacdo de pardmetros. Mas esse tipo de
investigagdo nunca foi mostrada na lietratura para copolimeros de estireno/AMS e
estireno/MMA. A versatilidade do reator tubular e da utilizacdo da alimentacédo lateral
foi comprovada neste trabalho e isso sugere que a Investigacdo da influéncia de
diferentes condicbes experimentais sobre os parametros cinéticos e na estrutura do

polimero parace muito relevante.
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