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Introducao

Por sua alta potencialidade, materiais poliotisao diretamente responsaveis
por grandes avancos cientificos e tecnoldgicos ocorridos no ultimo século, o que
justifica a dependéncia quesaciedadgossui em relacdo a esses materiais. No ambito
da industria moderna, € crescente a utilizacdondgerais especializados, com
propriedades projetadas para exercerem fungdes bem definidas. Nesse contexto, 0s
copolimeros do tipo gradiente, aqueles que exibem mudanca gradativa da composicéo
ao longo das cadeias poliméricas, surgem como materiais promigsnnegsclarem
de modo Uunico, propriedades fornecidas por dgies de materiais poliméricos
(ODIAN, 2004 NICOLAS et al., 2013)

Materiais poliméricos sdo constituidos por uma mistigr@adeias poliméricas.
Estas cadeias séo diferentes quanto ao tamaahacterizado pela quantidade de meros
gue possuemA depender das caracteristicas dagpos funcionais que os mondémeros
possuem, as cadeias poliméripasiemformar estruturas ramificadadiferindo quanto
aos locais de conexdo dos ramos, quantotardig entre um ramo e outro e quanto ao
tamanho dos diferentes ramos. Para o a#& copolimerizacdes, as varias cadeias
apresentan diferentes composi¢cdes quimicas e diferentes arranjos de meros. Assim,
existe uma virtual infinidade de estruturas goedem comporum sistema polimérico e
cada uma das propriedades microestruturais é caracterizada por uma distribuicdo
(HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007)

Exatamente por essa rigueza microestrutural, materiais poliméricos constituidos
pelas mesmas unidades de re@etigpdem apresentar grandes discrepanciaglagéo
asuas propriedades fisicuimicas, explicadas pela diferenca nas distribuicées de suas
propriedades, por sua vez geradas pelas diferencas no processo de polimerizagdo, como
entre outros fatores relavizs, a técnica de polimerizagdo utilizada, as condigbes
termodinamicas do meio reacional, as quantidades de reagemtepo de reator
utilizado

Nesse contexto, a modelagem matemética, a otimizacdo e o controle dos
processos de producdo de produtosnp@iicos assumem primordial importancia, pois

permitem aobtencéo das distribuicbes das propriedades estruturais que caracterizam o0s



materiais poliméricos, resultando na possibilidade de manipulacdo e projeto de produtos
adequados as especificacdes definsd (ASUA, 2007)

Porém, a obtencado das distribuicbes das propriedades dos polimeros, justamente
por causaiqueza estrutural e conformacional que esses sistemas apresentam, ndo é
trivial. Os métodos classicos, fortemente estabelecidos em varias af@asniea e da
Engenharia, de resolugcédo das equacdes de taxa de reacéo, obtidas a partir de balancos de
massa (escritos para cada uma das espécies quinfedasicos de energia e de
quantidade de movimentospadecem perante o grande numero de equacdes.
Alternativas de reducdo de ordem, comor exemplo, o Método dos Momentos,
mostramse bastante Uteis para caracterizacdo das propriedades, mas admitem solucdes
reduzidas e nao isentas de ambiguidade, quando ha intelesspresentacdoad
microestrutura d sistema Nesse contexto, os métodos estocasticos de modelagem,
agueles que fazem uso Teaoria dasProbabilidades e da consideracédo da aleatoriedade
intrinseca que os sistemas reacionais apresentam, ma&nat®is, pois sdo capazes de
fornecer informag@® sobre a microestrutura das cadeias, com possibilidade de
reproducdo das distribuicbes das propriedades dos sistemas estudados, como, por
exemplo, aDistribuicdo de Tamanhos de CadeiaBTC, a Distribuicdo de Ramos, a
Distribuicdo de Composicées QuimicasDCQ, e as Distribuicdes de Sequéncias
Méricas(TOBITA, 1993, WANG & BROADBELT, 2009a MEIMAROGLOU et al,
2011D).

Neste contextoeste trabalhopossui dois objetivos principai€ primeiro
consiste na construcdo de modelos que simalainética da prodi#io de copolimeros
com microestrutura bem definidam reatores continuospm énfase os casos dos
copolimeros do tipo gradientlgrnecendo as distribuicbes de propriedades estruturais
necessarias para a representacao desses sistessgindo objetivoansiste no estudo
e desenvolvimento de propriedades tedricas capazes de desamacevestruturados
sistemas copoliméricos. A literatura ainda éigiente em respeito aefinicdo de
propriechdes que descrevam essas microestrytuidsez por ndo exist ainda
propriedade experimental que represente esses sistemas.

Uma breve revisdo sobre os sistemas poliméricos e suas microestruturas, as
distribuicdes de tamanhos de cadeia e de composicdes e as distribuicdes de meros ao
longo da cadeia sdo apresentadasCapitulo 1. Também s&o apresentadtess
capitulg as técnicas de polimerizagdo radicalar viva/controlada, que possibilitam a

producdo de materiais poliméricos com microestrutura bem definida, assim como os
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copolimeros do tipo gradient® capitulo 8 encerra com uma rapida exposicao acerca
da importancia dos processos continuos para a engenharia de polimerizagéo.

No Capitulo 2, a abordagem estocastica de modelagem de sistemas poliméricos,
utilizada neste trabalho, € justificada através de demonssragatematicas de topicos
relacionados anodelagem da cinética de sistemas de polimerizacdo, tanto a maneira
classicadeterministicafazendese uso das Técnicas de Momentosiagto de forma
estocastica, com aso do agoritmo de Gillespie(GILLESPIE, 1978. Inicia-se
apresentando o problema do balanco populacional e sua resolucéo classica, baseada na
realizacaalos balancos de massa para cada uma das espéaiesselucédo do sistema
de equaces diferenciais resultante. Posteriormente, sdo mostradaasatganicas
estocasticas de modelagem e simulacdo de sisterae®naisem bateladacomo a
Equacdo Mestra (CME Chemical Master EquatiQre oagoritmo de Gillespie ou de
Simulacéo Estocastica (SSAStochastic Simulation Algoritim

A realizacdo do msente trabalho é justificadao Capitulo 3, em queé
apresentanl o estado da arte da modelagem e simulacao dos sistlenadimerizacao
gue envolve a producdite copolimeros com estrutura bem definida

O Capitulo 4 apresenta a metodologia utilizadarabdlho. Sdo apresentados o
desenvolvimento das implementacdes do algoritmo de Gillespie, a estratégia para
armazenamento das microestruturas poliméricas do sisteana como os métodos
desenvolvidos para extensdo do algoritmo de Gillespie a reatores pemracan
continua.Duas técnicas foram desenvolvidas para simulactixasgica dos sistemas
continuos:uma para tanques de mistura com mai® micromistura maxima e outra
para reatores sob efeito qualquer de macromistura com modo de micromistura
completamate segregadoAinda sdo masadas, ne® capitulp propriedades de
caracterizacdo da microestrutura do polimero quanto ao arranjo de sequéncias méricas.

Os principais resultados obtslmo trabalho sdo mostrados nap@ulo 5. Esses
resultados consisteem simulacdes estocasticas para os sistemas modelRewasio a
natureza dos modelos estocastignulacbesdocomparads, para fins de validagéo,
ora com analogos deterministicos, obtidos peésolucdo das equagbes de balanco de
massa ora com 0 compatamento classicoesperadopara o sistema simulado.
DiscussOes saealizadasabre cada uma dessas simulacé@salmente, sdo apontadas

no Capitulo @as conclusdedo trabalhee sugestdes para futuras pesquisas.



Capitulo 17 Revisao Teorica:

Polimerose Suas Microestruturas

Apresentarrse neste capitulo alguns conceitbésicos sobre os materiais
poliméricos e as distribuicdes dasaspropriedadesestruturais com énfase dada ao
caso das copolimerizacdes. Os copolimeros do tipo gradiente séo t#Hu@sehem
como as técnicas de polimerizacao radicalar controtpaprnam possivel a producéo

de cadeias poliméricas camicroestrutura bem definida

1.1 Polimeros e mecanismos de polimerizacao

Polimeros sdo moléculas de aftassamolar formadas pla unido, através de
ligacdes covalentes, de unidades menores, denominadas merosp quausdas de
moléculas de baixenassamolar, os monémeros. Os polimeros podem ser formados a
partir de uma Unica espécie monomérica ou de uma mistura delas, sesdicatos,
respectivamente, como homopolimeros e copolim&BdAN, 2004)

Um numero extenso de processos de polimerizacdo € conhesdquais
geralmente encontrase divididos de acordo com o mecanismo de polimerizacdo em
dois grandes grupos: poliniegicdo em etapas e polimerizagdo em cadeia.

Os processos de polimerizacdo em etapas se caracterizam pelo crescimento da
macromolécula através de reacBes entre grupos funcionais presentes nas espécies
reagentes. Nesse tipo de polimerizagdo, os mondémeros pséfuncionais -
minimamente bifuncionaisi e o0s grupos funcionais residuais, presentes nas
macromoléculas dos mais variados tamantezgyem formando cadeias maiores, como
pode ser observado na Figurd,lque ilustra a sintese do Nyldn6,6, poliamida
resultante da polimerizacdo em etapas do acido adipico e da hexametilenodiamina

(ASUA, 2007.
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Figural.1l: Sintese no Nylon 6,6, uma polimerizacdo em etagasgueas carboxilas

do acido reagem com osnmaigénios aminicos formando a @otiida.

Nas pdimerizagbes em cadeia, uma espécie denominada iniciador reage
formando centros ativos, que padeser radicais livres, cationdnionsou metais de
transicdo Esses centros ativos reagem com mondmeros, incorpepandamolécula
polimérica através de susdgs reacfes em cadeia.Fgura 1.2 exemplifica com
auxilio da polimerizagdode estirenoiniciada por peroxido de benzoilaBPO, os

processos de polimerizacdo em cadeia.
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+ . 0T
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Figura 1.2: Etapas deniciacdo e propagacdo de uma polimerdfmagm cadeia. Na
primeirareacdo, o BP@ofre cisdo homolitica e gera radicais livres, que reagem com o
mond&mergpor meiode sucessivas reagfes em cadeia. ,R@ figura, representaos

outros meros da cadeia polimérica.



A depender da formacgdo ou ndo de pequenas niasecaomo subproduto das
reacoes, as polimerizacdes podem ser classificadas comagéaiadpolicondensacao

Na Tabelal.l, abaixo, € mostrado um esboco dos diferentes tipos de polimerizagao.

Tabelal1l.1: llustracdo dos diferentes tipos de polimerizagdodenota uma cadeia
polimérica de tamanho i, Mo monémero e (& o subproduto formado saeacdes de

policondensacéo.

Polimerizacdo em cadeia Polimerizacdo em etapas
Poliadicao P+M %¥%P, P+P %%P;
Policondensacéo P+M %P, +Q P+P %%P, +C

1.2 As distribuicfes de propriedades dos polimeros

Processos de polimerizacdo resultam em um produto constituido por uma
mistura de cadeias poliméricas que apresentam diferentes configuracdes. Esaas cad

podem diferir em diversos aspectos estruturais e conformacionais.

1.2.1 A distribuicdo de tamanhos de cadeia

A diferenca mais imediata entre as cadeias € o tam&hamanho de uma
cadeia € definido pela qu#ade de unidades méricas que ptssi. Assim, um
produto polimérico possui uma distribuicdo de tamanhos de cadeia (DTC), ja que
consiste em uma mistura de cadeias poliméricas de variados tamanhos. A DTC é uma
propriedade queelaciona cada tamanho de cadeia i com a quantidade de cadeias de
tamanho i, B presentes na mistura. A DTC também é frequentemente apresentada em
basemassica, uma forma transformaglae relaciona cada tamanho de cadeia i com a
massa das cadeias de tamanho;i(SWARESet al, 2007

W =P i MM, (1.1)



ondeMM éa massa molar do mero, no caso de um homopolimero

Outra maneira possivel de represengar distribuicbes de tamanho de cadeia é
por meio daDistribuicdo de Massas Molares, que também pode ser fornecida em base
numeérica ou massicaEssa distribuicdo relaciona ndo o tamanho i da cadeia a
guantidade (ou massa) daglems masa massamolar j a quantidade (ou massg

cadeias que possmiassa molar j.

P=P@i) - P=P(j), j=iMM, nocasode um homopolimero (1.2)

A DTC pode serdeterminada experimentalmente por meio de técnicas como
Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC) e Cromatografia por Permeacado em
Gel (GPC) (BIESENBERGER: SEBASTIAN, 1983, ODIAN,2009 e, geralmentgé
apresentada em sua forma normalizgtiguacdes 1.8 1.6) o que faz com que a DTC
forneca a relacdo entre os tamanhos i de cadeia e a fracdo das cadeias que possuem
tamanho i. Isso gera a conveniéncia de poder realizar comparacdes entre as DTCs para
sistemas poliméricos que possuguantidades diferentele cadeias polimérica®utra
conveniéncia € que a DTC normalizada assume a forma, podendo ser tratada
matematicamente como tal, de uma funcdo densidade de probabiliidge Assim,

o tamanho de uma cadeia polimérica presente no sigiedesertratado como uma

variavel aleatéri@ a essa variavel é vinculada uma probabilidade de ocarénci

R

pom = (13)
1 P
i=1

Vvinorm: nVVi ) (14)
aw

i=1

Como geralmente ocorre com as fungOes densidadeodeljplidade, as DTC
sdo apresentadas em sua forma acumulada, o que pode também ser vantajoso, como sera

discutido adiante, chamada func¢éo de distribuicdo acumulddad.a:



Fi)ac,norm: a Fj)f'lOfm’ (1.5)
j=1

Vviac,norm: é. \/\/J norm. (16)

=

Para o caso em que os tamanhos de cadeia ou as massas molares séo tratados

como variaveis continuas:

Rac,norm = Fﬁnofmdj’ (1.7)

0
Vviac,norm: ﬁ/\/] norndj ) (18)
0

Existe umadistribuicdo de tamanhos de cadgue, por seencontrada com
frequéncia consideravel em diversos sistep@anéricos,é denominadaDistribuicdo
mais Provavel guaindg Distribuicdo de SchuiElory (FLORY, 1953, PEEBLES JR
1971, ODIAN,2004), que possui a forma

P=R.,d" (1-q, (1.9)

sendo B; a quantidad¢otal de cadeias e ¢, denomingatobabilidade de propagacéo,
um fatorrelacionad a propensao de crescimento das cadeias.

A determinacdo da DC completa para um determinado sistema €&, por vezes,
custosa por requerer aesolucdo de um grande numero de equadéebalancos de
massa para varias espéectpge nem sempre possuem solucéalitica (RAY, 1972)
Assim, a determinacddanto experimental quanto tedrica de alguns momentos
estatisticos dessa diswigdo mostrase util como ferramenta de caracterizacdo das
DTCs (LAURENCEet al, 1994 RAY, 1972).Por issg € comum encontrar, ao invés da
distribuicdo de tamanhos de cadeia para um dado sisteepmesentacdes que se
utilizam dos momentos da distribuicd massa molar média em base numeéHrcg €

o tamanho médio de cadeia em base numéfjcsio definidosrespectivamente, como



5. MiNi
i (1.10)

i=1

an,

i=1

AP
(1.11)

— =1

anr

i=1

sendo N o numeradas cadias de tamanho i.
Essas médias podem também ser pondsrpeta mass das cadeias, sendo

denominadamassa molar médiem base massica (ou ponderal), etamanhamédio

de cadeia em base massiga,

& M
M= (1.12)
é IvliNi
i=1
a iw,
jo, =2—. (1.13)
aw

i=1

O indice de polidisperséo, IPD, é uma medida da variancia ttlbuiisio de

tamanhos de cadeiaendodefinido pelo quociente entre as duas médias anteriormente

apresentadas:

(1.14)

sendo ques? é a variancia ddistribuicdo de tamanhos de cadeia.



E importante salientar que, a despeito da existéncia de numerosas correlacdes
entre essas medidas representativas e as propriedades finais dos produtos poliméricos,
como pode ser visto riequacad..15 (GRADIN et al, 1989)

g gnm

T =T Vﬁ K eonstante (1.15)

as medidas representativasgmo - , - w € PDI, ndo caracterizam a DTC de forma
univoca. Ambigulades podem existir, jA que D3 Cliferentes podem apresentar os
mesmos prireiros momentos estatisticos. Assim conhecimento das distribuicdes
completas € de grande val@ara estude de caracterizacdo de propriedades dos

polimeros.

1.22 A distribuicdo decomposicdes quimicas e a distribuicdo de sequéncias méricas

Para o cso de copolimerizacdes, diferencas entre as cadeias, além do tamanho,
sdo geradas pelos diferentes arranjos das sequéncias dos meros na cadeia e pelas
diferentes quantidades relativas (composicao quimica) de cada tipo de mero nas cadeias.

A composicdo quiica de uma cadeia poliméripade sefornecidaem termos
da fracdo molar de um determinado tipo de mero a ser tomado como refecémeaa.
sistemas copoliméricos apresentam uma mistura de cadeias poliméricas diferentes, esses
sistemas apresemta portanb, uma Distribuicdo de Composi¢cdes Quimicas QRCA
distribuicdo de composi¢cdes para um dado sistema relaciona as composi¢cées quimicas a
guantidade ou fracdo de cadeias poliméricas que possuem determinada composicao
(ODIAN, 2009.

Como pode ser visto riagural.3, a DCQ assim como a DT@onsiste em um

histograma que pode ser encarado como uma funcdo densidadbalglidade.
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DCQ
DCQ acumulada

0 I J 0
0 01 02 03 04 05 06 o7 08 09 1 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

fracdo de mondmero 1 no polimero fracdo de mondmero 1 no polimero

Figural.3: A distribuicdo de composi¢des quimicas.

Para o caso de copolimerizacte®m queduas espécies monomeéricas estao
envolvidas, fazse necessaria somentma Unica DQ, com referéncia a qualquer um

dos mondmeros, ja que as fracé@eamarradas pelo balanco de massa
X, +Xx, 4. (1.16)

Ja para o casem que sdo utilizadostrés (terpolimeriacée$y ou mais espécies
monomeéricas, a OQ deve ser fornecida de forma univopalas distribuicbes de
composi¢Besie (nl) espécies monoméricas de referéns@ndo n o ndmero total de
espécies monoméricas que participam da copolimerizacao.

STOCKMAYER (1915) mostrou que, geralmente, as<C@s seguem uma
distribuicdo @ussiana estreita, embora sejam mais amplas para polimeros de baix
massanolar. A DCQ fornece informagdes sobre as quantidades de cada um dos tipos de
mero presentes nas cadeias polimérigggém, nao fornece informacfes sobre a
disposicdo desses meros ou, em outras palavras, sobre a sequéncia mérica das cadeias.
Informacdes sobre o arranjo dos meros na cadeia também sdo importantes

A sequéncia mérica @mainfluente variavel na definicdo sigoropriedades de
produtes copoliméricos(ODIAN, 2004, HAMZEHLOU et al, 2012) A depender da
sequéncia mérica, os polimerpedem serclassificados em varios tipospmo, por
exemplo,aleatdrio,tipo bloco, alternadotipo enxertoe tipo gradiente Na Figural.4

sdo mostrados esbocos de cada um desses tipos de sequéncia mérica.
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tipo enxerto

@ . 000 00 60 0 6 00 NN . _______ 000000000
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tipo gradiente

Figural.4: Principais tipos de copolimeraguanto a sequéncia dos meros

Os copolimeros do tipo aleatério sdo aqueles em que a sequéncia mérica nao
obedecaemenhuma relacéo deterministica. A probabilidade de um estan situadem
determinada posicdo ndo depende da informacdo sabipgaori sobre os meros
adjacentes, dependendo somente da composicdo quimica da cadeia. Esse tipo de
polimero é obtidppor exemplo, através derocessos radicalaresn queos monémeros
utilizados sdo quimicamente parecidos, de modo que 0s centros ativos da cadeia
polimérica ndgpossuem preferéncia quimica pon tipo de monémero ao outrodm
exemploclassico é o daopolimerizaéo do metacrilatoa metila(MMA) com acrilato
de butila(HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007)

Os opolimeros do tipo bloco sageralmenteproduzidospor processos em
semibateladau continuos com Varios reatores em sé&gmdo que primeirocorre a
polimerizago de somente um dos mondmeros. Posteriormente, o comonémero é
adicionado ao sistema o segundobloco é formado Esse processo ndo pode ser
realizado em polimerizacdes radicales livres pelo fato deque os centros ativos
(radicais livres) possuem tempe dida muito baixo. Assing formacgéo de copolimeros
do tipo blocoé conduzida com catalisadoiésicos ou comprocessede polimerizacédo
radicalar controlada, importanfgara aproducdo de copolimeros com cadeias bem
definidas, apresentado adiarger caisa daimportancia que possui para o presente

trabalho. Um exemplaclassico daformacdo de copolimeros do tipo bloco é a
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polimerizacao i6nica do estireno com butadi@TCHINSON & PENLIDIS, 2007
VAN STEENBERGE eal., 2012)

Copolimeros do tipo alterda sdo aqueles em que os diferentes meros se
alternam de forma imediata na cadeia, fazerwlo que os meros de um tipo fiquem
entre meros do tipo oposto. Elesdem seproduzidosem polimeriza¢cfes radicalares
em queos centros ativoformados comum tipo de mero téh maior afinidade quimica
pelosmondémeros do tipo oposto, como na copolimerizagcdo do estireno com anidrido
maléico (HUTCHINSON & PENLIDIS, 200J. Contudo, esses polimeros séo
produzidos mais comumente em policondensacdes com monémeros bifigcionai

Os copolimeros do tipo enxerto sdo compostos por uma longa cadeia linear de
determinada composicdo e ramos, de compogipéersa distribuidosao longo da
cadeia Esses copolimeros foraproduzidospor via radicdar durante décadas, tendo
usos princips como materiais resistentes a impactos, agentes compatibilizantes e
emulsificantes. As técnicas de polimerizacdo radicalar controladas fizeram com que o
potencial desses materiais fosse expandido. Um exemplo de formacdo de copolimeros
deste tipo é o prasso de copolimerizacao via radicais livres do estireno/acrilonitrila e
butadieno, que produz material com grande potencial de absorcédo de impactos (ASUA,
2007, BEERSet al, 1998)

Por fim, os copolimeros dopth gradiente sdo os quapresentammudanca
gradual de composicdo ao longo das cadeias. Eles podem ser encarados como um caso
intermediario entre os copolimeros tipo aleatério e do tipo blocassim como os
copolimeros do tipo bloco, copolimeros do tipo gradiente apresevasacao de
composicaoquimica ao longo da cadeiao que os difere dos copolimeros do tipo
aleatério, onde a composicdo nao apresenta correlacdo com a posicdo na cadeia
polimérica (PAKULA & MATYJASZEWSKI, 1996) Contudg a mudanca de
composicao nos copolimeros do tipo gradiente ocorre de manadaa) ao longode
toda a cadeia, ou ao menos de uma parte relevante dela, diferentemente da variacéo
brusca de composicdo que ocorre nos copolimeros do tipo bloco. Os materiais
copoliméricos do tipo gradiente, assim como outros materiais de estrutura bem
definidas, foram pasveis de producdo a partir do desenvolvimento das Técnicas de
Polimerizacdo Radicalar Controla(MATYJASZEWSKI et al, 2000. Essas técnicas,
assim como os copolimeros do tipo gradiente, serdo mais bem abordadas nas sec¢fes que

seguem.
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Outras distribuicés podem ser Uteis, a depender das caracteristicas estruturais e
conformacionais que cadsdstema poliméricqarticular apresenta. Por exemplo, no
caso de polimeros que possuem arquitetura ramificada de cadeias, as propriedades de
uso final dependemde cono sdo os ramos e como eles se distribuem, podendo o
polimero ser classificado como ramificadio, tipo pente, dendriforme (cuja fornse
asemelhaa de uma arvore), tipo estrela ou de rede, tal como esbocaéiignea 1.5
(ODIAN, 2004, ASUA, 2007. Para eses sistemas, a distribuicdo de frequéncias de

ramospode seqtil, assim como a distribuicdo de tamanhos de ramos.

— N T

linear ramificada )
tipo rede

(ligagdes cruzadas)

S

tipo pente dendriforme tipo estrela

Figural.5: Classificacdo dos polimeros quanto a arquitetura das cadeias.

1.3 Técnicas dpolimerizac@oradicalar viva/controlada

As propriedades de uso final dos polimeros sdo resultado de diversos fatores que
envolvem o processo dpolimerizagcdo e afetam as distribuicdes propriedades
estruturais do polimero. Nesse contexto, as técnicas de polimerizacaoaradical
controlada desenvolvidas a partir da décddal980 (OTSU & YOSHIDA, 1982)
adquiriram especial importancigor oferecerem a possibilidade de producdo de
materiais poliméricos com microestrutura bem definida.

As polimerizacoes radicalares, aquelas e por principio o crescimento das
cadeias poliméricas através de reacbes em cadeia via radicais livres, tém papel
primordial para a industria polimérica, sendo responsaveis por 40% da producéo

mundial de resinas (ODIAN2004). O processo radicalar de ljpeerizacdo mais
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conhecido e desenvolvido € o de Polimerizacdo Radicalar Livre. Neste tipo de
polimerizacdo, os radicais livres sdo gerados por rea¢des quimicas, geralmente cisfes
homoliticas, térmicas ou fotoquimicas, de ligacBes covalentes de uma espécie
denominada iniciadora (HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007). A etapairdeiacao
consiste nas reacfes responsaveis, primeiramente, por gerar radicais piargs do
iniciador e pela combinacdo das espécies radicalares com moléculas de mondémeros,
formando cadias poliméricas de tamanho unitario.

Os radicais presentes na cadeia polimérica sdo denominados radicais poliméricos
ou centros ative e possuem altaatividade funcional, de modo que podem reagir e
incorporar outras unidades monomérjdagendo com qua cadeia cres¢ca em reacdes
quimicas chamadas dgwopagacao ou podem ser extintos, impedindo que a cadeia
continue a crescer, através de reacOeemaeinacdoou de reacdes deansferéncia de
cadeia(ASUA, 2007)

As reacdes de terminacdo ocorrgor meiodo emparelhamento entre dois
radicais poliméricasresultando na perda dos radicais e da atividade funcional. Por ndo
estarem mais aptas a crescer por meio de reacdes de propagacao, as cadeias poliméricas
sdo denominadas mortas. As reacdes de termina@assialmentedivididas em
relacdo ao produto formad@aso as cadeias poliméricas se unam em uma mesma
molécula, a terminacdo € denominada por combinagdo; caso as cadeias percam seus
radicais formando duas cadeias mortas, a terminacdo € chamada por
despr@orcionamentdASUA, 2007) As reacdes de transferéncia de cadeia consistem
na capturade maneira irreversivallo radical polimérico por algum atomo fracamente
ligado (geralmente um atomo de hidrogénio) do mondmero ou de alguma outra
molécula, do solvertoude um agente de transferéncia de cadeia, CTdo inglés,
chaintransfer agent, resultando em uma cadeia morta.

Os processos de polimerizagéao radicalar livre possuem algumas vantagens em
comparacado a outros tipos de processos de polimerizagcdo, pom@xemplo, a
facilidade de conducédo gmlimerizagdo em meio reacionadm poucas restricdes de
operagdo, dada a mensensibilidade as impurezas, e 0 possivel emprego de grande
variedade de monémeros. Por outro lado, o tempo de vida de um radicariopalign
muito curto em uma polimerizacdo radicalar livreegiientemente da ordem de
segundos ou fracbes de segundosnte ao tempo de processo (HUTCHINSON &
PENLIDIS, 2007). O tempo de vida curto dos radicais faz com que diferentes cadeias

em crescimeint experimentem diferentes temperaturas, viscosidades, concentracao de
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mondmeros e composicdo, gerandadeias com propriedadesstruturais muito
diferentes (distribuicbes largas das propriedades). Isso traz inflexiveis limitacdes ao
contrde da microestrutrado produto formado, o que vai de encontre pmcessos de
producdo em que € buscaggroducdo de uma microestrutura bem definbdanona
producado de copolimeros do tipo bloco ou do tipo grad{@iteOLAS et al, 2013) A

Tabela 1.2 mostra as etapas mais relevantes da polimerizagao livre.

Tabelal.2: Etapas maiselevantes de uma Polimerizacdo Radicalar Livre.

Etapa Mecanismo Cinético

| 5% 2R
Iniciacéo
R+M b%P,

Propagac&o P+M ¥4 P,

P+CTA %% L, €TA
Transferéncia de cadeia s
CTA. +M Y% 1% P,

Terminagdo pocombinacg&o P+P 5% L,

Terminagao podesproporcionamento P+P Yot | H,

Nesse contexto, os Processos de Polimerizacdo Radicalar Viva/Controlada
assumem grande importancgor oferecerem capacidade de produda resinas com
propriedades projetadas e bem definidas. De um ponto de vista conceitual, as
polimerizagdes vivas podem ser vistas como processos em cadeia que ndo estao sujeitos
as etapas derminacéo e transferéncia. Os Unicos processos vivos conhiedédale o
pioneiro trabalho de SZWARC (1956) até o inicio da década de 1980, eram o0s
processos de Polimerizacdo I6nica. Posteriormente, com os avancos das técnicas de
sintese de maosmoléculas, foram desenvolvidpsocesos radicalares de carater vivo.
Esses processopodem serobtidos com a inibicdo das reacdes de terminagdo e
transferén@a de cadeia por meio da adicdo ao sistema de polimerizdgaom
componente quimico, denominado agente de captura (NIC@LAE 2013). O agente
de captura estabeleecem equilibrio dindmico entre as cadeias vivas, que possuem
radical polimérico ativo, e cadeias chamadiasnentesque diferem das cadeias mortas

pela reversibilidade da reacdo, como pode ser viskmnacad..17:
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P+ X—cimap), (L17)

descapl

Isto faz com que o tempo médio de vida de uma cadeia polimérica&ejda ordem

de segundofou fracdes de segundas)mo na polimerizagao livre, maga ordem do
tempo de residéncia, o que possibilita o controle do tamanho das cadeias, daatepolog
da composicéo.

A etapa de ativacdo/desativacdo do radical faz com que a concentracdo de
radicais poliméricos no sistema seja constantemeaséatite baixa, o qudtera a
velocidade das reacbes de terminagdo, proporcionais, geralmente, ao quadrado da
concentracdo de radicgmliméricos, quadiminui de forma brusca. Assim, as reagdes
de terminacédo e de transferéncia de cadeia, a despeito de se tornarem poucacstelevante
nao sdo suprimidas, de modo quprocesso napodeser, com rigor, denominadde
&ivob, simas 6 c o n(CUNNINGHAMS 2002, BRAUNECKER &
MATYJASZEWSKI, 2007). Vérias tecnologias quimicas foram desenvolvidas com o
intuito de esbelecersistemas vivos/controladosendo as principaia Polimerizacao
Mediada por Nitroxido (NMPi do inglés, Nitroxide-Mediated Polymerization, a
Polimerizacdo por Transferéncia Atdbmica Reversivel (ATRRIo inglés, Atom
Transfer Radical Polymerizatipe a Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicdo
Fragmentacdo (RAFTI do inglés, Reversible Addition-Fragmentation Transfer
(FLORENZANO, 2008,NICOLAS et al, 2013).

Na Polimerizacdo Mediada por Nitréxido, o agente de capgtuiena espécie
radicdar aminoxia estavel, sendo a mais utilizada a 2,2tétametit1-piperidinoxila,
tambémdesignadaTEMPO. Eses nitroxids reagem reversivelmente com radicais
poliméricos formando as cadeias dormentes termolabeis, que sofrem clivagem para
regenerap radical ativo das cadeias poliméricaemo mostrado na Figulzb.

A NMP apresenta a desvantagem de poder ser utilizada apenas para a
polimerizagdo de algumas poucas classes monomérma®so 0S mondmeros
estirénicos e alguns acrilate acrilamidas (GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1986
Outra desvantagem € a necessidade de emprego de temperatutasaltas,
comparativamenta outras técnicas de polimerizacéo, pgua a clivagem das espési

nao radicalares produza os radicais ativos.
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(radical estavel) (alcoxiamina)

Figura 1.6. Etapa de ativacdo e desatiia do radical polimérico pelo TEMPO
ilustrando o mecanismo de equilibrio de cadeias que ocorre na polimerizacdo mediada

por nitroxido.

A Polimerizacdo por Transferéncia Atdmica Reversivel, ATRP, utiliza metais de
transicdo, geralmente cobre ou ferro, como agentes de transferéncia. Nesse tipo de
polimerizacdo, comumente sdo utilizados haletoganicos derivados da espécie
monomeérica a ser polimerizada como iniciadores. O metal de transicédo reage de forma
reversivel com aniciador/monémero, gerando a espécie radicalar, o cation do metal e o

anion do haleto, conforme mostradoFgural.7.

- k
P+ M+ X' e p.x M

k_.
atrv
cadeia cdtion do anion cadeia metal de
viva metal de do haleto dormente transicdo
transicdo
Figural.7: Mecanismo dequilibrio de cadeias estabelecido em umlarfeoizacéo por

Transferéncia Atbmica Reversivel

A principal vantagem do uso da ATRP é a grande variedade de espécies
monoméricas que se submetdsem a este tipo de reacdo. A desmgem é a
necessidade de purificacdo do meio reacional ap0s a reamawgirtude da grande
quantidade demetal de transicdo presente. Outros fatores negativos sdo a alta
sensibilidade ao oxigénio e a necessidade de realizacdo em meio organico
(FLORENZANO, D08).

A Transferéncia Reversivel de Cadeia por AdiE&agmentacdo, RAFT,
consiste em, na presenca de um agente de captura organico, ocorréncia de reacdes

reversiveis de transferéncia de caddia agente de captura nessa técnica é uma
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substancia o@nicacom dupla ligacdo capaz de sofrer atagel® radical polimérico,

sendo ditiobenzoatos bastante utilizados, merecendo destaque o ditiobenzoato de

cumila. Esses agentes de captura sdo estruturas que possuem simetria e podem

estdilizar radicais poliméricog transferilos para outras cadeias, como mostrado na

Figural.8 (FLORENZANO, 2008)

S.. S Ry PmS S R, PmS S
P+ O N —_— N+ R,
z ¥ )
cadcia .. o
polimérica ditiobenzoato espécie dormente
PnS S PmS SP, S SP
NS n
pe T \c/ \(I:/ — S ey
Z 7z 7

Figural.8: Etapas de estabilizacdo de radicais polinoérigor meio de ditiobenzoatos.

O substituinteZ € um importantgrupo para a reacéo por afetar tat@ssas egoes.

A técnica RAFT é a mais robusta das técnicas de polimerizacbes controladas,
sendo exitosa em polimerizacfes envolvendo quase todos 0s mondémeros susaeptiveis
polimerizacao radicalar livréutra vantagem é o éxito da técnica em meio aquoso. As
desvantagens sao relativas ao empetgps ¢ 0 mp o squeocenferferd foXicidad®
aos polimerosfazendese necessarios, para muitos dos processos, rerdegéimxofre
apos a polimerizacdo. Deverambémser citados custo e a relativa dificuldade de
obtencdo comercial dos compostos sulfuraflSORENZANO, 2008)

1.4 Copolimeros dado gradiente

Os copolimeros do tipo gradiente sdo aquelesaguesentanmudancacontinua
na composi¢cdo quimicao longo das cadeias poliméricas, diferentemente dos
copolinmeros do tipo bloco, que apresentam mudanca subita ha composi¢cado quimica, e
dos copolimeros do tipo aleatgrigue possuem uma composicdo meédia constante ao
longo de toda a cadeia.

Os copolimeros do tipo gradiente constityeatativamenteym novo material
Foram apresentados primeiramente por PAKUEMATYJASZEWSKY (1996, e
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chamaram atencapelas propriedades Unicas que poderiam apresentar e pela facil
sintese, possibilitadeom o uso das técnicas de polimerizacao radicalar controlada. Este
tipo de mateal foi obtido com sucesso por todos os principais tipos de polimerizagbes
controladas: mediada por nitroxido (GRA&t al, 2004a, GRAY et al, 2004b,
KARAKY et al, 2007), por transferéncia atomica reversinéATYJASZEWSKI et

al., 2000,PARIS & DE LA FUENTE, 2007) e por transferéncia reversivel de cadeia
por adicaefragmentacao (INOUEet al, 2005). Técnicas de polimerizacao viva também
foram utilizadascomo a polimerizacao via metatese por abertura de anel (DETTMER
et al, 2004) ea polimerizacdo catiboa (OKABE et al, 2006); entretantp essas
técnicas permitem a utilizacdo de poucas espécies mapnamer

A sintese dos copolimeros do tipo gradiente é feita por meio da manipulacdo das
concentracbes dos mondmeros no meio reacional, o que modifica a @¢axa d
incorporacdo dos diferentes monémerossuleando em estruturas que possuem
sequéncia mérica que refletem as composi¢cdes do meio reacional. Isso justifica a
utilizacdo das técnicas de polimerizacdo controlada,queos radicais poliméricos
possuem tempde vida da ordem do tempo de residéncia da caebgierimentado a
mudanca de composicdo monomeérica do meio reacionatpoptraposica@s técnicas
de polimerizagao radicalar livre, em que os radicais poliméricos tém duracdo da ordem
de 1 segundo, o qu@gera mudancas composicionais intermoleculares e nao
intramolecularescomo no caso dos copolimeros do tipo gradi¢h@RKELSON et
al., 2008, BEGINN, 2008)

A variagcdo de concentragdo dos monomeros neiamreacional pode ser
provocadade duasmaneiras disttas, sendo classificadcomo natural ou forgada
(BEGINN, 2008). O gradiente natural € a mudanca gradual na composicdo dos
mon! mer os, t a mb ® ncompasitioh drifd i rebdtanteda diferenfia de
reatividade entre os diferentes radicais polimé&rieoos mondmeros. €omondmero
mais reativo € preferencialmente consumido até Qgoe sua exaustdo, segundo
comondmero passa a ser preferencialmente adicionado a cadeia. Na situagdo em que 0s
radicais poliméricos ndo possuem preferéncia reativa emaocelags diferentes
mondmeros, o0 que € ilustrado pelo valor unitario das razdes entre as constantes cinéticas
das reacodes de propagacéonformeEquacted.18 a 1.2p r; e b, 0 composition drift
nao ocorre, e sim a formacéo de copolimeros com composédia nonstante ao longo

da cadeia, configurando tipo aleatério.
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R, +M Y%-R, ., (1.18)

R+ M, ¥#95%Q ., (1.19)
Qi,j + Ml 1}202/2]/2Fi)+1,j ! (1'20)
Qi,i + |\/|2 l}2@72]7/2(2,141 ’ (1.21)
Kk k
rllel b= P22 (1.22)
pl12 p21

A formacéao degradiente forcado de composi¢cdo monomérica no meio reacional
é feita por meio de politicas de alimentacao dos diferentes monémeros. O bombeamento
dos comon6meros para dentio sistema reacional é feito dedo aseobter o perfil de
composicoeslesejado nas cadeias. Um exemplo simples € a reacdo de copolimerizacao
em processosemibateladaem que no momento inicial, somente uma espécie
monomeérica esta presente no vaso reacional, sendo a outra continuahic@mada ao
sistemaBEGINN, 2008)

15 A importancia do processo continuo

Os processogue utilizam reatoresontinuos sdo de grande impodinpara a
industria poliméricapelas possibilidades queodem conferir como proporcionara
producdo de deteminados tipos de microestrutura viabilizar técnica e
ecoromicamenteo processosendo comum encontrar em uso industrial varios tipos de
reatores, como os tanques de mistura, tubulareslotijpce de leito fluidizado (ASUA,
2007).Processos emmemibateddasdo comuns nos casos em que se busca ajuste das
propriedades microestruturais do material produzido e também quando o controle
térmicoé fundamental

Os reatores de tanque agitamfwresentandistribuicdes de tempos de residéncia

usualmentemais largagque as demais geometriasmodos de operacao dos reatores,
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fazendocom que nao seja utilizado com frequéncia em casos em que o0 controle da
microestrutura @esejadd ASUA, 2007) Como os materiais poliméricos possuem, de
forma padréo, elevacéo severa daosidade com o aumento da conversao, a utilizagéo
desses reatores gor vezesdificil, por causa dopossives problemas de troca térmica

e b sistema de agitacdo. Apesar destas limitagiels, facilidade de concepcéo e
operacaoesses reatoresio vatamente utilizadopara agproducdo em grande escala de
muitos produtos, como o polietileno de baixa densidag&A, 2007)

Reatores tubularespresentana vantagem dpossuiralta relacéaentre a area de
troca térmica e golumereacional, o que possilita a realizacamnais eficienteletroca
térmica. A producdo emgrades comum a industrige polimerostambém justifica a
utilizacdo dereatoes tubularesja que a reduzida macromisturaferece maior
flexibilidade, quando comparad@ outros reatores, @ mudanca de operacao,
permitindo minimizar a producdo de polimeros na transigiitre osgrades Um
importante processiodustrial que utiliza este tipo de reatoo da producdo do Nylon
6,6 (ASUA, 2007)

Prética também comum e importante para os peasede polimerizacdo € a
combinacdo de varios tipos de reatorEssas combinacfepodem oferece a
oportunidadede obtencdo de materiais camicroestrutura especiaisresultaado em
propriedadedlistintas Um exemplo é a utilizacdo de dois reatores pdtancdo de
materiais com distribuicdo bimodal de tamanhos de cade@ndocombinar boas
propriedades mecanicas, caracteristioa mhateriaisde alta massamolar, com boa
processabilidade, qualidade apresentada por matdedaixa massamolar (ASUA,
2007)
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Capitulo 27 Revisao Teorica
Modelagem Matematica de Sistemas

de Polimerizacao

Neste capitulo sera apresentada uma revisao teérica da modelagem matematica
dos processos de polimerizagdo para obtencéo das informacdes estruturais de sistemas
copoliméricos. Serdo abordados 0os mecanismos cinéticos de sistemas de polimerizacao
radicalar controlada e, a partir destes, os balancos materiais que resultam ers sistema
de equacbes diferenciais. Os métodos estocasticos de modelagem da cinética de
sistemageacionais que foram utilizados tee¢rabalho, com destaque para o algoritmo

de Gillespie, s&o deduzidos e justificados.

2.1 Mecanismosinéticos decopolimeriza@esradicalares ontrolada

Sistemas de copolimeriza¢do sao, em comparacdo as homojzalgdes, mais
complexos do ponto de vista mecanistico. As diferentes espécies monoméricas, quando
adicionadas a cadeia, formam radicais poliméricos com comportamentos quimicos
diferentes, de modo que a composi¢ao quimica e a sequéncia de meros depdadem tan
da natureza dos diferentes radicais poliméricos quanto dos diferentes tipos de
mondmerogODIAN, 2004, HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007)

Um tratamento bastante comum na cinética de copolimerizacdo radicalar é a
assuncao de que a reatividade do radicahygsico depende somente da natureza da
altima unidade mérica adicionadan&o de todo o restante da cadeia. Esse tratamento &
conhecido comonodelo ultimee, gerainente,constituiuma boa aproximacao. Rigura
2.1lilustrao modelo ultimo e anodelo penulimo de copolimerizacaHUTCHINSON,

2005)
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Figura2.1: Modelcs tltimo e penultimo de copolimerizacao.

Outras duas hipoteses, geralmente plausiveis, muito utilizadas na modelagem da
cinética de copolimerizacdes radicalares sdo que a taxa de prpagdepende do
tamanho da cadeiaip6tese da cadeia lony@ que os radicais ndo poliméricos reagem
com as espécies monomeéricas da mesma maneira que o0s radicais poliméricos
(HUTCHINSON, 2005, HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007)azendo uso dessas
hipoteses, metrase naTabela2.1 um mecanismo cinético de uma polimerizacao
radicalar mediada por nitroxido.

E conveniente ressaltar que o mecanismo cinético apresentado na Tabela 2.1 é
notadamente menos complexo do que o mecanismo real, por ndo contemplar etapas qu
podem ser relevantes para o0 sistema reacional, como as etapas de transferéncia de
cadeia e a possivel desativacdo do agente de captura (nitroxido), além de ndo considerar
a sequéncia dos meros na cadeia polimérica, levando em conta somente o montante de
cada espécie mérica na cadeia (composicdo quimica). Porém, as etapas apresentadas

acima séo suficientes para motivar a discussao que segue.
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Tabela2.1 Principais etapas do mecanismo cinético de uma copolimerizag&alar

controladaem acordo com modelo ultimo

Etapa Mecanismo Cinético
| 2% 2R
Iniciagéo R+M, ¥%%P,
R+M, %% Q,,
Ri*M ¥5%e- Ry,
m+M2%%%qH
Propagacao

Q,+M, 4P

i+, j

QH+M2%%%Q

i,j+

Equilibrio de cadeias

P+ X227

I
! kdescapl

QI J + X kcaEZ N W

kdescap 2

Terminagao pora@mbinagéo

R, +R, ¥l ),

L]
+ Qn,n Yo3raYs Li+m,j f

+Q,, Y%kl

ij i+m,j A

Terminagao podesproporcionamento

L el A,
+R, Vel A,

I j

P, +PR., YWl +H

)] m,n

2.2 Modelagendeterministica

O principal processo de modelagem da cinética de sistemas reacionais, de uso
consagrado nas mais diversas areas da Quimica, Biologia e Engenhariaséhaseia
resolucdo das eqog@es debalanco de massa, energia e quantidade de movimento. Estas

equacOesao geradas a partir dos balandas grandezas conservativatevantes ao

processo e geram sistemas de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs), caso o sistema
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reacional seja esp@lmente homogéneo, e sistemas de g diferenciais parciais
(EDPs), para sistemas a parametros distribuidos.

Assim, para um tanque misturado, operando de forma isotérmica e em batelada,
alimentado por N espécies quimicas que reagem de acordo comindétieaquimica

arbitrarig o resultado deealizacdo dobalancosie mass& um sistema com a forma

%:f([x]],[x L XD i F2,...,N, (2.1)
O conjunto de equacdes balancos molareé constituido por N equacdes, uma para
cada espécie @mica, e sua resolucdo confere a capacidade de predicdo da variacdo
temporal das concentragdes desses componentes.

O sucesso da técnica, além da facil concepcdo e resolucdo matemética e
computacionalsedewe ao fato de que os sistemas reacionais geraéssio compostos
por uma quantidade muito grande de atomos e moléculas, podendo ser tratados como
um continuo, sendo a concentracdo média uma medida de boa representatividade. E
importante ressaltar que essa visdo deterministica sobre 0s sistemas sapesar
de produzir resultados insuspeitos para a maioria dos sistemas de interesse pratico, nao
constitui uma abordagem fisicamente correta por conta da aleatoriedade intrinseca dos
sistemas quimicos, sujeitos a perturbacfes térmicas aleatérias eituss qfanticos
(GILLESPIE, 2007) A estocasticidade intrinseca pode ser determinante para alguns
sistemas reacionais e a resolucdo das equacdesatecos molaregode nao fornecer
resultado satisfatério, como em alguns ambientes intracelulares engqgastialade de
moléculas € diminuta e varios estadosifipara o sistema sdo provavdidGADAMS
& ARKIN, 1997, SAMOILOV et al, 2005).

Para um reator em que pecessa a polimerizacdo mostradarabela2.1 em

modoisotérmi® e em batelada bem misturgaam o seguinte estado inicial @t

t=t, 9, (2.2)
[t =ty H]o, (2.3)
Mt =t) ], (2.4)
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Mt =ty fM],, (2.5)

[X])(t =ty Xl o, (2.6)

podese escrever o balan¢co molar para concentracéo de inigiasigitando em

di] _
E - 'kd[l] ) (2.7)

que, ao semtegrada do estado inicialp(= 0) a um tempo t > 0, gera a seguinte

solugéao:
[1 =111 @xp( k). (2.8)
A decomposicao do iniciador é frequentemente apresentada em termos do tempo

de meia vida,if,, que € 0 tempo necessario para que a concentracao de iniciador tenha

seu valor reduzido pela metade:

|
WIS 2.9)
tm:ﬂf. (2.10)

Para os radicais ndo poliméricos, formados pela decomposicdo do iniciador,

escrevese:
AXl=2,fi) KIRIM] KIRIM 1, (2.11)
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sendo fo fator de eficiéncia do iniciador, determiloa pela EqQuacdo2.12 que
representa a fragdo de radicais que efetivamente reagem com o0 mopéaraegerar

cadeias poliméricas:

_ taxa de iniciacdo de cadeias poliméri
n . taxa de decomposicdo do iniciad’

(2.12)

sendo n a quantidade estequiométrica de mols de rafticaiados pela decomposi¢ao
de 1mol de iniciador.

Uma hipétese cinética amplamente adotadgquéla que admitque os radicais,
poliméricos ou ndo poliméricos, por serem espécies com reatividade excessivamente
alta, ndo sofrem acumulo no sistema, sendo extintos téo logo formadasipotese é
denominadaipotese daestadoquasiestacionariq QSSA, do inglésjuasisteadystate
assumptiofODIAN, 2004) e resulta em:

%:kad[l] k[RIM] k{R]IM ], O , (2.13)

2fk,[1] =k [RIIM ] K [RIM 1, . (2.14)
Para 0os mondmeros, apresanse os seguintes balangos

%: K,[RIIM ] kpa ép ML kg a}[@ M1, (2.15)

%: K,[R]M k-plzé ép M1 k 2 15}1[(21 M1, . (2.16)

Aplicando a hipétese da cadeia longae consideraesprezivel o consumo de
mondmero por mei das reacdes de iniciacao, lEguacdes2.15 e 2.16 podem ser

rescritas
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KIRIM] < K 8 8P ML K+ AIGIMI,
'“; ’I\; e (2.17)
- - kd a Pk & &M

i=1 j % il=j1=

GIRIM ] < K o8 3P JM L ki, AIGIM I,
Iglj\; i1=j1= (2.18)
[d ol - plfza 4 P IV ] -k, E aQ,][MJ

i=1 j % il=j1=

A razdo entre as taxas de consumo dos mondmeros fornece a razao entre as
composicdes instantaness"YF,""

Flinst B Flinst _d[Ml] i_(plla a[P|]][M]] +k p21 a [g |][M ]1

_ =z il=j1= . (2.19)
Finst 1- Finst d M S L T
2 1 M.] kplza. a[Pi,j][Mz] +k 22 A [@ i'][M b

i=1 j% P=j1=

Aplicando o balango molar para a concentracdo das cadeias poliméricas com
unidade terminal 1, obtése a seguinte expressao

o ~ kl[R][MJ] +k pZLM ]J.a a-\) l;ll H- uncapl a[@. ](,I k_ LM ] 2 [a HI
a., L. (o] k=1 | % k1=l 1= k1EL =
dag alf;l o - 5o o % a8 s
jL.: 'kcapl[x]a ap k,] k- tc1192 a ak] O K Tc12 ap aa [Q a-'-
dt k=1 | % Ck ==l 1= - k1kl = ki1l% =
td11aa a[Pk|] 0 ktd12 a [am] anJ
Ck=11% - k =l1= k1E1L =
(2.20)

que quando submetida aplicacdo da QSSA apdsseremdesprezadas astapas de

iniciacao, transferéncia de cadeia e ativagcédo e desativacao do radical; fornece

Y (VP 521
iafli?[Qu] DZl[Ml]ll_ll[_a] ( )
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A Equacdo 2.20 apoOs ser feitaa substituicdo daEquacédo 2.21 e ser
posteriomenterearanjadg fornece a importante equagcao de Maywis (SOARESet
al., 2007) que descreve a composicao instantanea dos copolimeros formados a partir

das concentracdes dos monémeros

inst _ r1f12 +fI 2
' rlfl2 +2f1f2 -F; 22 ’

(2.22)

onde § e L, sdo as razdes entre taxas de propagacae & $ao as fracéemolares das

espécies monomeéricas:

H:%i’ (2.23)

5:52, (2.24)
kp21

f =Ml (2.25)
MJ] HM ]

= My (2.26)
MJ] M ]

Os balan¢ce molarespara as cadas poliméricas vivas, dormentes e mortas,
demonstren limitac6es do método terministicopara obtencao de informacdes sobre a
microestrutura dos sistemas poliméricos. Caambordadono Capitulo 1, os sistemas
poliméricos possuem, diferentemente de outrsgemias, uma virtual infinidade de
espécies quimicas, pois as cadeias poliméricas diferem quanto ao tamanho, arquitetura e
taticidade, para casode monémeros com substituintes diferentes, aléem de diferencas
composicionais e de arranjo dos merus caso € copolimerizacdes. Assim, ao aplicar
o balanco material para as cadeias poliméricas, guamtidade muito elevadde
equacoes diferenciais € gerada, uma equacdo para cada configuragdo particular de

cadeia. Por exemplo, no caso da copolimerizacdo em gquestaqueo mecanismo
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oferece informacdes sobre o tamanho de cadeia e composi¢cdo quimica, os balancos para

as cadeias vivas, com mero terminal advindo do monomeém Xprnecidos por

kl[R][M]] +K uncap[’z 1]0 k cl{E 1[[?(] k- [;Hl ]LM] 1 +

d[P, 200 5 o
[dlt,olz KpulPidlM 1 kP 38 8P kP b & 18 (2.27)
- ktdljlpl,o]é _[é.[Pi’j] K tdllPlyt]_ D_a n[@ i,]

kpll[Pi- 1J][M]] +K pZLQ i-1,][M ]1 ke unch; ]i,j
-KplPIIMY +ke P JIM L k2 [P ][X] +

dif;1_ 5% " o 1L 2085 0g)
dt - - ktcl][F)i,j]g1 n?[F)m,n] -ktclz[Pi,j]mg 1[:9 m,r] + j:01 1’ " g’
_ktdll[Pi,j]a é[Pm,n] _ktdlz[Pi,j]a ann]
m=1ln4 m=1ln4

excetuandese o casoemquei=1ej=0.

Esse sistema, composteirtualmente por infinitas equacdes diferenciais
ordindrias acopladastal como apresentado, € insolavel, tanto analitica quanto
numericamentePara contornar essa ingsibilidade, técnicas de reducdo de ordem séo
aplicadas. A maisitilizada para resolucado dos balancos sistemas poliméricos é a
Técnica dodMlomentosem quesao utilizados os momentos estatisticos de uma funcao
de distribuicao para a reducdo do numer@guacdes a uma quantidade finita (FLORY,
1953, RAY, 1972)0 momento estatistico de ordem k para uma funcédo distribuicao
discreta € definido como (LAURENGH al, 1994)

/=8 1P]. (2.29

Assim, para o caso de homopolinzagdes lineares, 0 momento de ordem zero
significa a quantidade total de cadeias polimérieao momento de primeira ordem
representa quantidade total de meros presentes nas cadeias poliméricas. E possivel, a
partir db somatérd dos balancos molares dafinitas equacdes e da insercdo da parcela
i, a obtencéo de equacdes que fornecem informacdes acerca dos momentos estatisticos

da distribuicdo.Estes momentos sdo de grande valmara a caracterizacdo das
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propriedades médias da distribuicdo, comdepse apreciado nas qtiacdes2.30 a

2.34 validas para uma polimerizacdo radicalar livre:

_aiPr] /

=% =/—1 (2.30
_'3{1 [R] °°

Mn=j MM, (2.31)

_airl /

Jw =5 =/—2 (2.32
6} L

Mw =j, MM , (2.33

poi=ly L2 6 (2.39

Jn /1

Para o caso da copolimerizac@do quesao guardadas informagdes tanto sobre
o tamanho de cadeia quanto sobre a composicdo quimica de cada cadeia (distribuicbes

bivariadas), os momentos saoidiefos de forma diferente:

lo=a a'imm,l (2.39

iz %

sendo/ i, 0 momento bivariado de ordens k e I.
Definindo os simbologx,, ¢, M, Wk, /«;, COMO 0S momentos bivariados de

ordem k e | das cadeias presentes no sistema da seguinte forma:

po=a a“imw,l, (2.36

=1 %
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G\ = é ualkJ'[Q.,] ' (2.37

EE:

m,=a a“iz,]. (2.39
=1 jg

m,=a a“imw,j, (2.39
izl &

lo=a a“i.J. (2.49
izl %

entdo,a partir da caracterizacao diyuns dos primeiros desses momenéopossivel
obter asmedidas representativas, comg, - v, PDI e de composi¢éo quimica a partir
das seguintes express@BE ARAUJO, 2010)

— (Dot @ 3 o HMM | ( $, 0 o Gout L WM
Mn = (2.47)
100,0+ g,O + 0,87 +0,g’/ -80/

%(pz,w Go * Bt HIMM L 2MMNIM (, ., 0 ot Gt Ay W

I (0o, +g, +/ 5@ MM
(p1,0+ QO + 1,/87 +1,(VV TQMM 1 ( T)lp O,JTI- q0,1+ n(?,l + WMI- /2
(2.42
ppI = Mv (243
El — pl,o + g,O + 1,/87 +1,(y’/ TO/ (244)

Bot G + 31 H1 v 13 C 4.0 ot Goat M +

onde MM, e MM, séo, respectivamente, as massas molares das espécies monomeéricas 1
e 2 e& € a composicdo quimica meédia do sistema polimérico, dada pelo valor da fracao

molar de meros do tipo 1 no polimero.
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Patanto, segundo asgbactes?.41 a 2.440 conhecimento de 30 momentos
estatisticos, obtido pela resolucdo de 30 equacbes diferenciaia possivel a
caracterizacdo de algumas propriedades médias e de dispersdo das distribuicbes de
tamanhos e de compgées para uma copolimerizaggomo a mostrada neabela 2.1

E possivel notar que o método da resoluciio das equactedanigns padece
bastantgpara anodelagem de sistemas polimériers quese ha interesse na descri¢cao
das distribuicbes completas deopriedades, fornecendo propriedades médias que,
conforme ja abordado no Capitulo 1, ndo descrevem as distribuices de forma univoca.
Outra limitacdo € o fornecimento de médias de propriedades globais das cadeias
poliméricas, como o tamanho e a composigéque torna 0os métodos deterministicos
inaptos para a descricdo de propriedades microestruturais (locais) das cadeias
poliméricas, como a sequéncia exata dos meros nas cadeias (em copolimerizacdo) ou as
distancias entre os ramos (em polimeros ramificados)

Uma alternativa ao método classicomedelagem de sistemas de polimerizacao
para a determinacdo de informacdes das propriedades microestruturais e das
distribuicbes completas para os sistemas poliméricos é a utilizacdo de métodos

estocasticos de modglam da cinética de sistemas reacigr@gscritos a seguir

2.3 Modelagenestocastica

A modelagem estocéastica da cinética de sistemas quimicos busca descrever a
evolugdo temporal dos sistemake modo a respeitar a caracteristica discreta das
espéciegjuimicas e a estocasticidade intrinseca dos sistemas rea¢®hadiESPIE,

1976)
Considerando um tanque reacional bem misturado, com volume cor{staete

temperaturdT) também constante, camdomoléculas de N espécies quimicas
s s . sl
sujeitas a M reacdes quimicas

[R, R, .. R,
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podese definir oestado do sistema em um tempoomo X(t), denominado vetor de

estado,
X(®) =[X() XL ... X (], (2.45

ondeX;(t) é a quantidade de moléculas, ou atordasgespécie o tempo t. Portanto,
nessa notagcdo, o objetivo da modelagem da cinética quimica é fornecer o vetor de

estado((t) para um tempo t qualquer tal geenum tempo inicial &
X(t=ty) K, [X{tg Xty .. X ()] (2.49

Toda a formulacdo estastica da evolugdo temporal de sistengaimicos €
construida sobra hip6tese fundamentajue diz existir uma funcégfX), chamada de
funcdo de propensao da reagéague multiplicada pelotervalo deempo infinitesimal
dt, fornece a probabilidade D A de que uma reacédorocorra dentro do sistema
reacional no intervalo de tempo [t, t+dpILLESPIE, 1976) Matematicamente, a

hipétese fundamental da formulacdo estocastica é escrita como:
$a, =,(X) : Proh =, (X)c (2.4

A hip6tesede mistra perfeita € praticada porqueesse casoos vetores de
estado podem ser determinados somente pelas populacdes moleculares, sem a
necessidade da considerac@ire agosicoes e velocidades das diferentes moléculas
no sistema, pois estas se encontrastriduidas uniformemente por todo o volume V.

De acordo com a Teoria das Colisbes, salvo os casos das reacdes
unimoleculares, como decaimentos radioativos e isomerizagdes, as reacdes quimicas
ocorrem por meio de colisbes entre as moléculas reagentes,(gendomente colisdes
efetivas, aquelas que sdo perfeitamente inelasticas e geometricamente bem orientadas,
resultam em reacdo. A formulacdo estocastica da dinamicatdenas reacionais se
desenvolvale maneira rigorosa, a partir da possibilidade deutdldas probabilidades
de colisdo entre duas molécu(@dLLESPIE, 1976)
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Para duas hipotéticas moléculas esféricas de raiqseradd,, admitese a
ocorréncia de uma colisdo quando a distancia entre os centros de cada molécula fica

menor do que a sonas raios rag:
rad, = rad + rag. (2.48

A probabilidade de haver uma colisdo entre essas duas moléculas no intervalo de
tempo [t, t4k) é:

oV
Prof, ==1=, (249

onde aV é o volume de coliséde representa oolume que uma molécula percorre em

relacdo a outra durante o intervalo de tempo {f)t€omo pode ser visto fagura2.2

molécula 1

molécula 2 = 1+ 1

SVCOI =T 1‘122 V]zat

Figura2.2 Volume de colisdaV que uma molécula 1 varre, durante um intervalo de

tempod, em relacad@auma molécula 2.

O célculo do volume de coliséo é facilmente realizado por

dvcol = :qzz 1yt’ (25@

ondey,, € a velocidade da molécula 1 em relagéo a molécula 2. Como a velogjdade

variano tempg é coneniente a definicdo de uma probabilidade média de coliséo
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— 2_
Proby = New Pl 8 K (2.51)
Y; Y;

onde i, € a velocidade média relativa da molécula 1 em relagdo a molécula 2. Para
uma distribuicdo maxwelliande velocidadess{stema de distribuicdo estocastica de

velocidades com equiparticdo de ene)r,g;@ € determinadgor

— _ | 8KT
U, = , 2.5
o= | o (252

onde k é a constante de Boltzmann;g éma massa reduzida do par de molécuas 1

m,, = : (2.53

sendo me m, respectivamente, as massas das moléculas 1 e 2.

Assim, para esse sistema hipotético, a volume V e temperatura T constantes,
constituido por moléculas esféricas que possuem velosiqadesegam a distribuicéo
de Maxwell, a probabilidade média de colisdo entre um particular par de molé@ulas 1

entre o intervalo de tempo [t,Dt) édeterminada por:

Proby =— &Pz + g (2.54

Aplicando o limiteDt © 0 e multiplicando por tools 0s possiveis pares de
moléculas 12 no sistema, determirse a probabilidade de ocorréncia de uma colisédo
entre duas moléculas quaisquer da espécie 1 e 2 dentro do sistema, no intervalo

infinitesimal de tempo [t, t+dt)
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Proh.» = X X, —QCLH (2.55

onde, conforme notacdo ja adotada,exXX, representam as quantidades de moléculas
(ou atomos) deespécis 1 e 2, respectivamente.

Portantondoé possivel escreveate forma deterministica e rigorosa@uantidade
de coliesque ocorrenpor wnidade de tempo.dinente é possivel a escritie modo
rigorosq das probabilidades de ocorréncia de colisGes, reativas ou nao, por unidade de
tempo. Dessa forma, esse ndo é um processo déd&teaminstico) e sim estocastico
Por depender somente daaturezas e das quantidad#s cada espécie presemie
sistema,as colisbes entre espécies quimicas c@@cterizdas comoum processo
markoviano(GILLESPIE, 1976, ASUA, 2007)Processos markovianos séo aqueles em
que as possiveis transi¢cdes entre estddagstema dependem somente do estado atual
e ndo da histéria anterior do sistema. O processo de Markov mais simples € denominado
cadeia de Markovem queo estado do sistema € representado apenas por variaveis
estocasticas discretas e as modificacdesrero em intervalos discretos de tempo,
como 0 que ocorre com as colisbes moleculares e as reagdes qfhldaNDY,
1970)

E possivel notar que um fragmento do teréndireita daEquacdo &5 é

constante para um determinado par de reagentes:

Proh..= X X, J%ﬂjt =X X,cdt. (2.5

Ao orientarmos a mesma estrutura matematica, restringindo somente
colisdes efetivas, é possivel escrever a probabilidade de um particular par de moléculas

reagirem de acordo com a seguinte equacao
R,:§+S - produto (2.57)
dentro do intervalo de tempo [t, t+dt) como:
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Prokk, = ¢ di, (2.58

onde ¢ é uma constante, denominada constante estocastica da le&gitanto, para

um sistenaa volume constante, sujeito a transformacdes quimicas através de M reacdes
distintas, existirdo M constantes estocasticas que dependem somente da natureza fisico
quimica dos reagentes e da temperatura do sistema.

De modo analogo ao realizado para as coliséesst quandse multiplica a
Equacad2.58 por todas as possiveis combinacfes entre as diferentes molécujas de S
S,, € possivel escrever a probabilidade de gma reacdoRcorra, a partir de um par
de moléculas de ;S S qualquer, dentro do sistema no intervalo wliénitesimal de
tempo [t, t+dt):

Prokk, = X X,cdt. (2.59

Assim, é possivel generalizar a equagiiodcida para a reagd para qualquer

reacaompor.

Prohx, = h, (X)c, (X)dt, (2.60

onde hz=hX), denominado termo (funcdo ou fator) de combinacéo, é o valor numeérico
gue representa todas as combinacdes possiveis entre as moléculas reagentesrda reacao
e G»= cn(X) é a constante estocastica da reagéde forma rigorosag,;nédo € funcéo

do vetor de estados do sistema, por ndo depender das quantidades de moléculas dos
reagentesc,,é funcdo do sistema no sentido que depende da natureza quimica dos
reagentesda reacdaom que compdem o sistemA Tabela 2.2mostraos termos de

combinacgéo para as reacfes mais comuns:
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Tabela2.2 Termos de combinacaoXy para os tipos de reacdo mais comuns.

Tipo de reagéo Termo de combinagéo
Unimolecular:
Ri: § %% produto: meO=X,
Bimolecular entre espécies diferentes
h, (X) =X X

Rx: S, +S %% produto

Bimolecular entre espécies iguais:

1
h,(X)==X,(X, 1
Rs: 2S, %% produto: %) 2 X d)

A determinacdo da constanestocastica de reacag(X) envolve, como é
intuitivo pensar, a utilizacdo da conhecida constante cinética determinjsti@anko a
Equacdo2.60 representa a probabilidade da ocorréncia da reacdo 1 no intervalo

infinitesimal dt, € possivel escrever que a taxa média de oc@réacieacdo %eja

dada por:
taxa média de
! o KX Lpdt =<X,X,>C,, (2.61)
ocorrencia da reacao 1 dt

onde o termo entre 0s colchetes angulaipsfica a média tomada em wensemblele
populacdo idénticaUm ensembleg em conceito mentak consisteem uma grande
colecdode sistemasuge possuem a mesma distribuicdo de probabilidades para o estado
microscoépico sendo o estado apezgado por cada um dos sisternas possivel estado

real (HILL, 1960).

A constante cinética presente nas equacdes deterministicas € comumente
definida como aaxa média da reacdo quimica, em termos molaresumdade de
volume dividido pelo produtadas densidads de reagentes (também em termos
molares). A obtencdo da constante cinética estocastica através da constante cinética
deterministica, d, € mostrada seguir, para o caso de rea¢cdes unimoleculares entre

espécies diferentes. A partir da definicéo ge k

_ taxa média de reacédo por unidade voluicgtem base mol:

K, =
et produto das densidades dos reagentefasa molar

2.2)
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<X1X 2>Cest
VN , <XX>C, V ’N A2
< X, ><L> VN, <X ><X >
VN, ~ VN,

kdet = (2&)

sendo N a constante de Avogadgue assim como o0 volumed seerncontra presente
nas Eluacte.62 e 2.63cima pela definicdo da constante cinética deterministica, que
é feita em termos de concentracdo molar.

A formulagdo deterministica ndo faz distincdo entre a média do produto e o
produto das médig&SILLESPIE, 1976)demaneira que:
Kger = Cost VN, (2.64)

det

portanto, para uma reacao bimolecular entre espécies distintas, a constante estocastica é

dada por
Cog = Koo : (2.65)
VN,

Para as reacfes bimoleculares entre espéquimicas iguais, € possivel

escrever, de maneira analoga

<X1>Cest
>
kdet — VNA _<X1 Cest VNA , (2%)
< X, > VUN, <X
VN ,
de modo que
Cest = kdet' (267)

E, por fim, para rea¢gBes bimoleculares entre espécies iguas®;:faz
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<; xl(xl - 1)>Cest

1
k _ VNA _<EX1(X1‘ 1)>Cest VZNAZ (2 &)
- < X3 ><7Xl > VN, <X>*
VN, VN,
considerand, para sistemas populosos, que:
<X1(X1' 1)> 0<X12> ’ (2.69)
podese escrever
2k
= _—det (2.70

Cest :
VN,

As Equacbe.65, 2.67 e 2.7840 mostradagintas na Tabeld.3, para nelhor

visualizacao.

Tabela 2.3Constantes estocasticas de reac&9 péra os tipos de reacdo mais comuns.

Tipo de reacéo Constante estocéstica
Unimolecular
(X) =k
Ri: § %% produto: “ '
Bimolecular entre espécies diferentes k
c,(X) = 2
Ry S, +S, %% produto VN,
Bimolecular entre espécies iguais
c;(X) = 2k,
Rs: 2S, %% produto: VN,

Assim, a partir dos fatores de combinacgoXh e das constantes estocasticas de

reacdo gX), é possivel definir as funcdes de propensgX)a que constituem a

hipotese fundamental da formulacdo estocasiqadcad®.71):

a,(X)=h (X)c [X). (2.71)
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A hipotese fundamental pobsita a determinacdo da evolucédo temporal do
sistema reacional, sendo possigeldeterminacdo dosstadosX(t) para um tempo
qualquer. A evolugcao temporal do sistema, a partir de um tempe, pertdepender
somente das populacdes das espécies presentesmentog, é caracterizada como um

processo markoviano.

2.3.1 A equacéo mestra

A equacdo mestra, CME do inglésChemical Master Equatignconstitui o
modo mais completo de descricdo estocastica de um sistema (NICOLIS &
PRIGOGINE, 1977, MQUARRIE, 1967). A resolucdo da equacarestra fornece a
grande funcéo de probabilidad®(X,t) que descreve as distribuicbes debabilidade
de todos os estad®gt) possiveis.

Para auxiliar na construcdo da equacdo mestra, deBeews M vetores
mudancade estdo 77, um para cada reacdo quimica do sistema. Cada um desses
vetores possui N componentes (nUmero de espécies quimicas presentes no sistema), tal
gue cada componente representa a variagdo na quantidade de cada espécie quimica
presente no sistema, provoca@apocorréncia da reaczo

Por exemplo, para o seguinte sistema de quatro componentes e duas reacoes

R,:S+S %%S (2.72

R,: S+§ %%§, (273
os vetores mudanca de estado sdo dados por

u=[-1 41 de (2.74

w,=[0 -1 1 j, 2.79

43



de modo quecaso a reacagrocorra dentro do sistema no intervalo de tempoQt)i+

podese escrever

X(t+D0)= X(O) - (2.79

Voltando a grande funcade probabilidade B t), € possivel escrever que a
probabilidade do sistemencontrarse noestadoX no tempo t+dt € igual & soma da
probabilidade de nadacorrer com o estado que estanaestadoX no tempo tcoma
probabilidade do estado chegaKé) aravés da ocorréncia da reacdo r para o estado

que estava, no tempo t, no estxda:

P(X, t+dt)= P(X, t)R 43M_ P(X 4, , t)F, 2.77)
tal que
P=1-4 3 (X 2.78
r=1
P=3 X v )d, (2.79
assim:
g M g M.
P(X, t+dt)= P(X, t)él-a a (X)dt g a PXu-, t)a (X _u-)c (2.80
e r=1 Uraz

Através deEquacad.80e da aplicacéo do seguinte limite

i Pt D PG _ P

a b Dt m (289

obtémse a equacao mestra, que possui como solucéo as distribuicdes de probabilidade

em funcéo do tempo para todos os possiveis estados do sistema estudado:
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%:%[q@ 1P 4.1 8- (PR Y. (2.2)

A despeito d facil obtencdo da equacdo mestra e do fornecimento completo do
comportamento estocastico do sistema, ela € de penosa resolucdo. A equacdo é
desmembrada em um numero enorleeequacdes diferenciais ordinarias acopladas,
uma para cada estaddt) possivelUm exemplo é o sistema reacional composto pelas

seguintes reacdes reversiveis
A——B (2.83)

B——C (2.84)

onde, no momento iniciakstdo premntes apenas 200 moléculas deoAumero de
estados possiveis para o sistema é de ndao menos que 1.000.000 (RAO & ARKIN,
2003). Isto torna a equacdo messucionavelanaliticamente para somente alguns
poucos sistemas de grande simplicidade e torna preikaté& mesmo a resolucéo

numeérica para sistnas maiores.

2.3.2 O algoritmo de Gillespie

Em 1976, DanielGillespie apresentou um método de silacao estocastica,
denominado lgoritmo de Gillespie, que fornece uma realizacdo exata da evolugéo
temporal do sistema. O método é também chamado deit@migode simulacao
estocastica, SSA (do ingléStochastic Simulation Algoritjmou ainda Monte Carlo
cinético, kMC (do ingléskinect Monte Carlp e é baseado na simulagéo direta da
evolucéo temporal do sistema através da geracao de numeros aleatorios.

O método consiste em, a partir da hipotese fundamental da formulacdo
estocastica, responder duas perguntas: qual sera o proximo evento (rea¢cdo quimica) que

ocorrera dentro do sistema? Quando se dara esse evento?
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Aproveitando tudo que ja fora definido anbrmente no capitulo, comg, &
h, nnetc, definese a funcdo R(n), denominadduncdo densidade de probabilidade
de reacap que multiplicada por d, significa a probabilidade de que, dado que o
sistema esteja no esta@), a proxima reacao a ocorrer dentro do sistema segcao
m no intervalo de tempo [tft+£+d?).

Essa probabilidade é dada pela probabilidade combinada de n&o ocorrer
nenhuma reacdo quimica no intervalo fjt€ de ocorrer a reacaanno intervalo

[t+¢,t+£+dD), isto é:

P¢, y xR ()xd, (2.85)

onde RB(f) constitui a probabilidade de nada ocorrer no intervalo de tdhipd| e,
conforme ja visto, gt é a probabilidade de que a reag@wcorra no intervalo de
tempo d.

Po(f) é determinado peleeguinte desenvolvimento

M

Re+d) =R (LA ad 2.6
e r=1
Re+d) -R() =RA ad, (2.87)

r=1

que aplicando dimite df - 0, resulta na equacéo diferencial

dR ¢)_ H
@ 430(1‘)6:116», (2.83)

quefornece o valor dedr):

F{J(t):expg-'a} at. (2.89)
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Ao sesubstituir aEquacad®.89na Equaca@.85 é possivel determinar a fungéo

densidade de probabilidade de reacéo

M

P, /)Famexpg-a: t§ "2, (2.90

Para simplificar a notacao, defige a funcao de propenséo ta&gal
M M.
2,(X)=a a X) =g h X)c X)], (2.91
r=1 r4

de modo que:
P¢, yra,exp -alt " m2, ... (2.92

A funcao densidade de probabilidade de reacdo é consequéncia matemética da
hipétese fundamental e constitui uma maneira exata de responder asiduasas
anteriormente abordadapois fornece meios de amostrar, através da utilizacdo de
nameros aleatorios, as reagfes que ocorrem e quanto tempo decorre entre um evento e
outro.

O método de Gillespie consiste em defsgguidamentgual reagdonocorrera
e em que intervalo de tempoela ocorrera. Para isso, deve ser geragopar de
nameros aleatérioge t em acordo com a distribuicaosB).

Pelo método da inversdeLUENDY, 1970) podese mostrar que os valores de

t e mamostrados de B(7) sao brnecidos por:

t = v |n$— o—-—ln ?&, (293
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m

m=menor inteiro que satisfazy
r=1

&, {, (2.99)

r

sendo 1 e b, numeros aleatérios distribuidos uniformemente no intervalo [0,1].
Assim, é possivel simular etapa a etapa a evolucao temporal do siafEisa.
cada uma das etapas, o tempo, o estado do sistema, os termos de combinacdo e as

funcdes de propensdaoatualizados da forma que segue:

t=t+r, (2.9)
X(t+)= X(O) + 4, (2.96)
h (X(1) %% h (X(t+£))"  rFL,2,...,M, (2.97)

a,=h (X(t)c ,Y2%a ,=h (X(ti# ))c

m

"m E2,..,M\ (2.98)

m

AplOs esse procedimento, novos numeros aleatérios sdo gerados e o
procedimento é repetido ag@eum critério de parada para o algorits®ja satisfeito

A Figura 2.3 mostra, de forma detsda, o fluxograma dalgoritmo de
Gillespie.

E oportuno dizer que olgoritmo de Gillespie apresenta a possibilidade de
monitorar a evolucao temporal da topologia de todas as cadeias poliméricagepresen
no sistema por simular reacdo a reacdo todos os eventos provaveis do sistema. As
limitacbes do método para aplicacdo a sistemas poliméricos sdo as imposi¢cdes de
temperatura e volume constantes e de mistura perfeita, além de ser, do ponto de vista do
processamento computacional, exigente. A exigéncia computacional forca o0 método a
simular amostras de pequeno volume reacional e posterior expansédo de escala a partir

de métodos estatisticos.
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Defina:
Volume V
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Figura2.3. Fluxograma do algoritmo de Gillespie

2.33 O algoritmo¢-leaping

O algoritmo #-leaping € um algoritmo de simulagéo estocéastica acelerada que

possui 0 modo de execucdo parecido com o algoritmo de Gillespie. Enquanto o

algoritmo de Gillespie descreve a evolucdo temporal do sistema evento a evento, através

da ceterminacdo de qual reagdo ocorrera e quando essa reacao ocorrerd, o algoritmo

leaping determina quantas vezes cada uma das possiveis reacdes ocorrera em um

intervalo de tempdt, t+7], intervalo também denominado de safLLESPIE, 2000,
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GILLESPIE, 2@1), o que o torna de execucdo acelerada em comparagéo ao algoritmo
de Gillespie, ja que simula muitos eventos por passo temporal.

A evolucao temporal do sistema no algoritma-deeapingé fornecida par
M
X(t+1)= X©® +& (K (a,(X(®) ¥ ) (2.9)
r=1

sendoK(a(X(t)¢)) igual ao numero meédio de vezes queeacdor acontecera no
intervalo de tempo [t/ e consiste em uma variavel aleatoria inteira que segue
distribuicdo de Poisson com média (e variangia) a

O algoritmo de simulacdo estocastica acelerada é dito exato como o
algoritmo de Gillespie pelo fato de n&o derivar somente da hipotese fundamental, sendo
sujeito a uma condicdo, denominaedicdo de saltgpara que seu uso seciente e
efetiva. A condicéo de saltonpde a existéncideum vdor det > té@l que durante o

salto, as funcdes de propenséo sejam aproximadamente constantes:
$t 0: "mm,Xt ¥ aIX®). (2.100

Isso implica em um problema de otimizacdo para determinacao do valpo dgie é
bastante debatido na literatura espdemda (GILLESPIE & PETZOLD, 2003,
RATHINAM et al, 2003 TIAN & BURRAGE, 2004 CHATTERJEEet al, 2005
CAQO et al, 2005a,CAO et al, 2006 CAO et al, 2007. Set for grande demais, nédo
satisfar4 a condicdo dmltq levando a um resultado demasiadareenexato; se for
pequeno demais, poucas reacdes serdo simuladas, fapendae o método se desvie
da sua inspiracéaceleradaaproximandese do algoritmo de Gillespie.

Esse método, aplicado a sistemas poliméricos, apresenta menor grau de exatidao,
principalmentequando ha interesse em simular de modo rigoroso as propriedades
topoldgicas das cadeias polimérickto ocorre porque o método, diferentemente do
algoritmo de Gillespie, simula varias etapas por salto, de modo que as estruturas nao
podemseiconstru2daso minunci osament eOurao mo na
limitacdo é a satisfacdda condicdo de salto, j4 que em casos de polimerizacdes
radicalares vivslcontroladas mudancas bruscas nas fungbes de propensdo sao
provaveis de ocorrdlVANG & BROADBELT, 2011).
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Capitulo 37 Revisao Bibliografica

Os principais artigoscientificos sobre o tema desta dissertac&o seus
desdobramentos sdo apresentad@s partir dessas informacfe® apresntada a

problematizacédo que estrabalho propde tratar.

3.1 Microestrutura de sistemas poliméricos

A riqueza estrutural e conformacional dos produtos copoliméricos, cada vez
mais submissas controle e manejodados os avan¢gos na sintese quimica n
capacidade dprocessamento computacional & teoria matematica, s&s principais
fatores responsaveispelo sucessodos materiais polidricos nas mais diversas
aplicacdes.

A microestruturale sistemas poliméricos e a possibilidade de manipskfo,
portanto, intensamente  investigada pela comunidade cieifita, tanto
experimentalmente quanto teoricamente, com o objetivo do desenvolvimento de novos
materiais e novas aplicacoesn exemplo sdo o0s estudos de BATES &
FREDRICKSON (1999), que versam sobrecmpolimeros do tipo bloco, de sintese
possibilitada pelo avan¢o da quimica sintética e da teoria estapsticatindocontrole
sobre a estitura molecular das cadeiap@ssibilitando a producdo desses materjais
encontrados em diversas aplicac@®esjuimica dos copolimeros do tipo bloco continua
a se desnvolver, dentre outros motivogelas necessidadewercadoldgicas e de
sustentabilidadesendo possivel citarm trabalhocom participacdo de BatésEE at
al., 2013, que versasobre a moderna sistee de copol 2 meros Osust
blocos, através da polimerizagdo por abertura de anel de polimeros derivados de
lactideos, que pode ser econammime nt e Vvi 8vel e formemcer pl 8§
propriedades mecanicas competitivas.

Do ponto de vie da modelagem, pelas limitacéds método dos momentos

para adeterminacdo da microestrutura discutidas no capitulo anterior, técnicas que
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fazem uso de conceitos probabilisticos sédo desenvolvidas e aplicadas aos mais distintos
sistemas. Alguns ereplos $i0 abordados a seguir

TOBITA (1993) apresentou um método de Monte Carlo para determinacdo da
microestrutura @ copolimerizacdes de estireno ceompostos divinilicos. O sistema
estudado pelo autor é importante em uma gama de aplicacdes industriaismaor fo
estruturas porosas de alhassamolar através da reticulacdo provocada por ligacdes
cruzadas entre radicais poliméricos e as insaturagdes dos compostos divinilicos. O autor
mostrou ser possivel a determinacdo das distribuicdes dessas ligacdessceugada
massa molar

Em trabalho posterior (TOBITA, 1995) autor f& uso das técnicas estocéasticas
de modelagem para determinagdo da microestr@nrgolimerizacdes em emulséo
com formacéo denateriais com diferentes arquiteturas de cadeia e discsoige a
facilidade de obtencéo de informacdes detalhadbee aslistribuicbes d propriedades
microestruturais sem a necessidade de consideracdes simplificaolonesaimsmo da
polimerizacdo (comund modelagem deterministica), além de ressatposddilidade
de visualizacéo direta dos produtos copoliméricos.

AL-HARTHI et al. (200%) fizeram uso do algoritmo de Gillespie para
simulacéo estocastica da copolimerizacéo de acrilonitrila com metadelatetilapela
utilizacédo de técnicasdicalarecornroladas (ATRPonduzidasem reatores batelada.

Os autores exploram a obtencédo de propriedades estruturais para o sistema, tais como
a conversao, massa molar média, indice de polidispersao, distribuicbes de composicdes
quimicas, de tamanhos de cadeidedamanhos de segmento (radas, diades, triades,
tétradesetc) para qualquer momento da polimerizac@dém dissq o0s autores
verificaram efeitos de parametros reacionais (taxa de reatividade dos monémeros e
estequiometria dos reagentes) na microestiuda sistema polimérico resultante.

MEIMAROGLOU et al. (2011) apresentaram umnodelo para simular a
arquitetura de polietileno de baixa densidade altamente ramificado em reatores tubulares
de alta pressdo. Os autores apresentaram metodologia para raeqiovadas
informacgdes topoldgicas completas de cada uma das cadeias simuladas, obtendo as
distribuicdes de ramificagcbes para o sistema.

Sistemascom cinéica de polimerizagdo complexaujeibs a etapas de
transferéncia de cadeia intramoleculdvadkbitirg), cisdeb e propagacédo para
macromondmero, foram estudados por meio da aplicagcdo do algoritmo de Gillespie,

com vistaa determinacéo das distribui¢cdes de propriedades: ramificacfes e tamanho dos
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segmentogHAMZEHLOU et al, 2012. Neste estudo, sistemasn batelada e em
semibateladaforam consideradospara formacdode copolimeros de acrilatos e
metacrilatos.

3.2 Copolimeros do tipo gradiente

Nos ultimos anos, uma parcela da comunidade cientifica teve sua atencéo
voltada aos materiais copoliméricos guotgradiente. Esses materiais sao vistos como
promissorespelas propriedades quapresentam pelas conjecturas acerca de suas
possiveis aplicacdes e pela sua facil sint€mnferese aos copolimeros do tipo
gradientea classificacdo denaterial especiaado, por ser projetado de maneira bem
definida para exercer funcbBes especializadas dentro de um sistema, constituindo
importanciano cenario atual de desenvolvimento tecnolégiem queos materiais
especializadomostramse indispensaveis (BEGINN, 2008) seguir buscase mostrar
essa promissao.

Os materiais copoliméricos do tipo gradiente, antes de desenvolvimento sintético
exitoso, tiveram algumas de suas propriedades previstas teoricaRterieevisto que
as propriedades térmicas desses materiaigeriden ser diferentes daelas dos
copolimeros do tipo aleatério e do tipo bloco. Calctdeuque os copolimeros do tipo
gradiente, assim como os dgo bloco, deveriam apresentar uma separacdo de
microfases formando estruturas lamelares, porém, ndo auienaidade de um degrau,
como nos blocos, mas de forma difu@KSIMENTIEV & HOYST, 1999 apud
BEGINN, 2008).

MATYJASZEWSKI et al (2000) foram os primeirosa mostrar, através de
andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSGle os materiais
copoliméricos possuem regifes amplas de tempeasatde transicdo vitrea (3
diferentemente dos copolimeros do tipo bloco, que apresentam duas temperaturas
estreitas de transi¢cdo, e dos copolimeros do tipo alternado, que apresentam uma Unica
regido estréa de transicdo vitrea, com temperatura situada entre as temperaturas de
transicao vitrea dos respectivos homopolimeros. Baseados nessas evidéncias, os autores
sugeriram possibilidade deaplicacdo para os materiais do tipo gradiente como

compatibilizantes.
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Estudos que utilizaram a Teoria do Campo Auto Consistente (SCF) foram
realizados para analisar a interacdo interfacial entre copolimeros de gradignae-[A
B] e a mistura contendo os respectivos homopolimeros A e B (SHULL, 2002). Os
estudos predisseraque os valores de concentracdo micelar critica dos copolimeros do
tipo gradiente sdo maiores que os de copolimeros do tipo, H@omentan quanto
mais extenso folo gradiente Posteriormente, esses resultados foram corroborados
experimentalmente WONG et al. (2007) mostraram para copolimerizagcdo de
poli(estirenegrad-metacrilato de metila) em meio ée@maopolimetacrilato de metila
gque a concentracdo micelar critica € dez vezes maior do que o0 sistema com
poli(estirenebloco-metacrilato de metila).

Outros estudos tedricos (SCF) caracterizaram a interacdo interfacial de varios
gradientes pelo grau de incompatibilidade entre as espécies monomeéricas e mostraram
que a atividade interfacial depende da forma do gradiente, sendo passivel de
manipulagddLEFEBVREZet al, 2004)

KIM et al. (2006a) mostraram, assim coMtATYJASZEWSKI et al (2000)
guetemperaturas de transicdo vitrea se ddo em regides excepcionalmente amplas para
os copolimeros do tipo gradiente. Os autores utilizaram copolimeros de estiredo co
acetoxiestireno para obteeus resultados. As $doram obtidas parcopolimeros do
tipo gradiente e blocgpfoduzidos por polimerizacao radicalar controlada mediada por
nitroxido) e aleatorio (produzidos pgolimerizacdo radicalar livre). resultados
foram semelhantes aos 8ATYJASZEWSKI et al (2000) Os autores sugeriram
posgvel aplicagio para os materiais de gradieoteno material abseentede impacto,
devido & caracteristicada Tg

MOK et al. (2008) apresentararestudo mais detalhado sobréeadéncia dos
materiais copoliméricos do tipo gradiente em exibir amplas regides de temperaturas de
transicdo vitrea. Os autores, através de andlises de DSC, reoldgicas e de espalhamento
de raioX para dois sistemas copoliméricos de gradiente (estirencl@retoxiestireno
e estireno com acrilatde rtbutila), mostraram que a transi¢do vitrea desses materiais
depende de trés fatoremassa molarestrutura do gradiente e tendéncia de segregacgéo
entre os tipos de materiais que compde o material poliméssa tendéncia de
segregacdo é fornecida pelo modulo de Flkwggins €:12.N), em queci; € 0
parametro de FlorHuggins entre os meros do tipo 1 e 2 e N é o grau de polimerizagéo.
Os autores concluem que, a depender dos trés fatores acima, 0 comportamento da regiao

de transicéo vitrea pode ser controlado.
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Com base no comp@amento, demonstrado e previsto, dos materiais
copoliméricos do tipo gradiente, vislumbrae algumas aplicacéeé. similaridade
com os copolimeros do tipo bloco faz com que os materiais de grasigutevistos
como possiveis compatibilizantes eficazee Hlendas de produtos poliméricos
imisciveis e também como um estabilizante de emulsfes e de sistemas dispersos.
Porém, toda essa discussao sobre as possiveis aplicagdes dos materiais poliméricos do
tipo gradiente depende da equiparacdo das técnicas deepohcdo radicalar
controlada a polimerizacdo aniénica commoa técnicale producéo industrial de larga
escala (BEGINN, 2008).

A literatura relata a utilizacdo exitosa dos materiais de gradiente como
compatibilizantede blendas imisciveiparaalguns gstemas.Dentre eles, KIMet al.

(2005) relatam aliencéo, pela adicdo de copolimeadi(estirenegrad-acrilatode n
butila), de blenda dos respectivos hgudmeros. TAOet al. (2006) apresentam a
blenda de poliestireno com policaprolactano atravésadgdo ao sistema de
poli(estirenegrad-4-hidroxiestireno) Os autores também constataram que a
compatibilidade da polilactona com o copolimero do tipo igrdd se deupor
estabilidade gerada por ligacfes hidrogénio.

Aplicacdes desse material como areoedores de impacto absorventes de
vibragdo sdo consideradas pelo fat dissipacdo de energia afingm valor maximo
nas temperaturas de transicao vitreas, que se apresentam excepcionalmente amplas para
0s materiais de gradient®lQOK et al, 200&)

Outras aplicagdes, tais como adesivos sensiveis a pressdo, agente de
umedecimento, agente de dispersdao e material de revestimento, sdo vislumbradas,
porém o desempenho desses materiais para essas aplicacbes ainda carece de
investigacAo TORKELSONet al., 2008, BEGINN, 2008)

Em vista do deswolvimento de materiais conmap tipo gradienteem quetoda
a estrutura da cadeia polimérica € importgnae adeterminacdo das propriedades do
material, algunsestudos experimentais e tedricos sobre 0 processo deepfp#gdo
foram realizads. Em sequéncia, tentse mostrar o progresso dos estudos na area

através de alguns artigos.
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3.2.1 Estudos experimians

BEGINN (2008), enrevisaosobre os cop@heros datipo gradiente, apresenta
um fichamento sobre 0s aspectnais basicos da preparacdo desses materiais. O autor
aborda a necessidade de utilizacdo de técnicas de polimerizacdo néo sujeitas a
terminacfes, as caracteristicas do gradiente natural, obtido em copolimerizagbes em
bateladaedo gradiente forcado, petalicdo de um dos comondmeros em processos em
semibateladaTambémconsiderapossiveis falhas na sintese de copolimeros do tipo
gradiente para sistemas que apresentam pontos azeotrépicos de composicdo e com
tendéncia a formar copolimeros do tipo aleatério.

Os primeiros materiais poliméricos do tipo gradiente estudadosm
produzidos e caracterizados por estratébleml flight, em quealiquotassdo tomadas
do meio reaciongbara posteriocaracterizacaalo polimero produzido (GRESZTA &
MATYJASZEWSKI, 196b, AREHART et al, 1997 apud BEGINN, 2008.
GRESZTA& MATYJASZEWSKI (1996b) foram os primeiros a apresentar resultados
de uma sintese de material de gradiente forcado, utilizatidenexom metacrilato de
metila e técnica de polimerizacéo radicalartcada ATRP.

MIGNARD et al. (2004) apresentaram a obtencdo de copolimeros de gradiente
(estireno comacrilato den-butila) com monitoramento em tempo real das estruturas
produzidas. Eles utilizaram a técnica ACOMPAGtomatic Continuous OGhine
Monitoring of Polymerization Reactign por meio da utilizacdo de uma série de
técnicas de analise, combinada ao modelo de Nlayas para obtencdo dos tamanhos
médios de segmento e das taxas de reatividade do sistemas, como uma forma de
caracterizacdo das estrutsiraobtidas. B trabalho posterior, tambémcom
monitoramento da polimerizacdam tempo realFUJISAWA & PENLIDIS (2007
discorreram sobre politicas de alimentacacsues influénciss na microestrutura
apontandca possibilidade de producdo de copolimeros goadiente de composi¢ao
uniforme desde que seja possivel o0 monitoramento em tempo real.

DETTMER et al. (2004) produziram copolimeros de gradiente para um sistema
de polimerizagdo mais complexo, com substituintes norbor@sa@utores utilizaram
polimerizacdo via metatese por abertura de anel (ROMP) para produzir copolimeros
poli(exo-5-5(benziloxi)norbonengrad-exo-5-[(4-tert-butil)benziloxiljnorboneno) por
uma estratégidualramp, em quese faz a adicdo de ambas as espécies monoméricas ao

sistema.Concluram que essa estratégia de adicdo conjunta fornece maior controle ao
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gradiente de composicédo formado e também mostraram a obtencdo de copolimeros do
tipo gradiente em processsemibateladamesmo nos casosm queos produtos
copoliméricos tém tendénciad@mar estruturas aleatérias, denotada pela raz&o unitaria
de taxas de propagacao.

BEGINN (2008) ressaltou que os programas sbiicas de alimentacdo sao
escassos na literatura para polimerizagdes controladas, embora exista farta indicacao
para todotipo de reator para as polimerizagbes radicalares li@eautor relataas
diferencas entre os dois casos, na medida em que as politicas de alimentacdo para
processos livres buscam controlar a DCQ para toda a polimerizacdo, impedsiag
misturas.

N&o existe aindg técnica de caracterizagdo experimental das estruturas de
gradiente formadas, apesar de algum avanco na visualiza¢do das estruturas por meios de
técnicas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) (BORNERI, 2002, LORDet al,

2004). Nesss estudosforam produzidos copolimeros do tipo gradiente de metacrilato
de metila com (2rimetilsililoxi) etil metacrilato. Postiormente,foi realizada a
transformacdo dos meros derivados de siloxano m@comondémero (42-
bromopropionHoxi) etil metarilato). Por ultimo,foram enxertadasadeias decrilato

de n-butila aos comondémerosgerivados desiloxano, formand uma estrutura com
arquiteturatipo penteem cadeia principal do tipgradiente (poli((MMAgrad-2-(2-
bromopropionHoxi) etil metacrilatojgraft-nBuA)). O aumento de composicado dessas
ramificacfes enxertadzao longo da cadeifoi passivede visualizacdo por técnicas de

microscopia.

3.2.1 Estudos tedricos

A obtencao de copolimeros de gradiente fodetada deterministicamentsm
auxlio da técnica dos momentopor WANG et al. (2006) Os autores obtiveram
gradientes uniformede composi¢cdoatraes da adicdo de comondmero em processo
RAFT em semibateladacom composigdo instantdnea e médianitorada. O estudo
tambémtratou da obtenc@ dos perfis de alimentacdo de comonémero para formacao de
estruturas com distribuicdo de sequéncia de monOmemogramada, fornecendo
informacgdes sobrpoliticas dealimentaéo com intuito deformacdo de gradiente para

uma gama de pares de comonémeros.
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AL HARTHI et al. (2009b) utilizaram o algoritmo de Gillespie para simulacdo
de modelo estocéstico padois sistemas de copolimerizacdRP em reatores
semibateladaestireno comMMA e acrilonitrila com MMA. O trabalho mostrou a
possivel obtencdo de cdpoeros do tipo gradientegnesmo nos casos em que as taxas
de reatividade sédo préximas. Para monitoramentgrediente, fezse uso da fracao
molar instantdnea de meros de um determinado tipo na cadeia polimérica e das fracdes
de modnadasdiades e triade@amanhos de segmento). AL HARTIdt al. também
destacaram o vigor das técnicas estocasticas de modelagem para determinacdo da
microestrutura do sistema.

A obtencdo de informagOes sobre fatores da microestrutura local de cadeias
poliméricas foi também réaada através de modelagetaterministia por ZARGAR &
SCHORK (2009). Os autoregpresentaam uma maneira de modelar o sistema de
polimerizacdo de modo a obter informacdes sobre os tamanhos dos segmentos que
compBem as cadeias poliméricas. Ao invés daeatkagem da estrutura das cadeias,
pel os autores ¢ hama doareatizadasadnodeldgerh dadorndg@@o c ad e i
de sequéncias de mesntoi p o m®r i co (segment os) , denonm
S e g u ° Roc meaeodessprocedimente da utilizacdo da técracdos momentos, 0s
autoresdeterminarampara sistemas em batelada, a evolugcéo temporal dos tamanhos de
sequéncia @ra cada sistemalém disso,avaliaramo efeito decomposition drifte
apontaama possibilidade de projeto da distribuicdo de sequéncias.

YE & SCHORK (2009) utilizeam o modelo de sequéncia paeterminacao de
propriedades microestruturais de materiais produzidas por prd@@$so em reatores
sembatelada.Os autores mostran o potencial dos modelos de sequéncia para
producdo de copolimescaleatérioee com gradiente linear de composicéo, através de
politicas de alimentacdo de comonémero.

WANG & BROADBELT (2009a) aplicaram o algoritmo de Gillespie para
determinacdo da microestrutura de produtos obtidosogolimerizagcdes mediadas por
nitroxido (NMP) de estireno comMA . As autoas foram & primeirss aressaltara
necessidade da descricdo da sequéncia explicita dos meros na cadeia polimérica para
determinacdo univwa da microestrutura do sistenflogo, das propriedades do
materia), colocamlo-se emdivergéncia as propriedades anteriormeutiézadas na
literatura para monitoramento das estruturas formadas (composicdo instantanea e

tamanhos de sequénciambnadas, diades, triades).
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WANG & BROADBELT tambémmostraram que a composicastantanea nao
é sensivel alguns eventoda polimerizacdo que afetam de modo severo as estruturas
das cadeias, compor exemploas terminagdegor combinagdoou, para sistemas com
arquitetura de cadeia nao lineaas reacdes queformam ramificacdes. Tiambém
discorreram sobre as limitacdes da utilizacdo da distribuicdo de tamanhos de sequéncia
sem levar em conta como essas sequéncias estdo distribasdeadeias poliméricas.

Por esses motivosWANG & BROADBELT apresentam uma propriedade
microestrutual que leva em consideracdo todaexensdo da estruturdas cadeias
poliméricas:o tamanho médio de segmento por posi¢cdo normaliZastsa propriedade
seradiscutida adiantedevido arelevancia que tem para o presente trabalho. No mesmo
estudog WANG & BROADBELT mostraam, ainda, pela andlise de toda a
microestruturadas cadeias, que o grau de alternancia de segmentos em cadeias
copoliméricas do tipo gradiente é muito elevado, aproximando a morfologia das cadeias
as das cadeias do tipo aleatorio.

Em outroestudgo WANG & BROADBELT (2009b)analisaram os fatores que
afetam os tamanhos dos segmentos utilizando, para obtencdo dos resultados, modelo
estocastico para sistema de copolimerizacdo mediada por nitréxido de estireno com
MMA. Os resultados, comparando tasnanhos de segmento com a fracdo molar de
mondmeros no meio reacional, mostraram que o0s tamanhos médios de segmento
crescem exponencialmente com a conversao e que a concentracdo de agente de captura
(no caso, o nitroxido) exerce importante influénciameroestrutura.

Posteriormente as autoras mostan a possibilidade de produgcédo de
copolimeros de gradiente com sequéncia mérica projetada através de resolucdo de
problemas de otimizacdem quea funcdoobjetivo é construida a partile variaveis
relacicmadas aos tamanhos de segmento e suas posi¢cdes na cadeia pdrdxiGa
& BROADBELT, 2011b) As variaveis de ded® utilizadas para construcéosdo
materiais consequéncias projetadas forantaxa de adicdo de comondmero ao meio
reacional,a concentracaale iniciador monomolecular a concentragdo de radicais
nitroxila. Ressaltase a importancia deste trabalho padesenvolvimento dos materiais
do tipo gradiente, pelosopicos relacionados agpropriedadese aplicacbes desses
materiais apresentados nécio do cajgulo.

VAN STEENBERGEet al. (2012) utilizaram o algoritmo de Gillespie para
simular estocasticamente sistemas gelimeriza¢cdo conduzidos com técnicas

radicalarescontroladas (ATRP) para monOomera® tipo acrilato, metacrilato e
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estirénico. Foram apresentadograficos que mostram a microestrutura do sistema
através de vinculacdo de cores as coordenadas da matriz que guarda asGe$ormag
sobre a estrutura dos meros. Os autores ugesam nova propriedade para
caracterizacdo e avalig da qualidde de gadientes lineares de composicaalesvio

de gradient e | i rpeedade é défirida Paradcada Emante dgoadeia
possivel e consiste reomatéria dos desvios enteequantidade acumulada de uma
espécie monomeérica edeterminada posép e a quantidade acumulada para a posicéo
gue um gradiente com composicao linear perfeita tessapropriedadesegundo VAN
STEENBERGEet al, possibilita a analise da qualidade do gradiente e é facilmente
deduzida para outros tipde gradiente de cqmsicao. Forantambém investigadgos
fatores que afetam a qualidade dmadiente linear e verificese que o indice de
polidispersdo € um fator intimamente relacionado, levando os autores a sugerir que o
préprio indice de polidisperséo seria uma pro@dedcapaz de caracterizar o gradiente

de composicao das cadeias copoliméricas.

3.3Lacuna cientifica e justificativa

Percebese algum avanco recente na area de sintese e caracterizacdo de
copolimeros com estrutura bem definidmandose tem interessem descrevel
estrutura de toda a cadeia, apesar da quantidade de trabalhos na area ainda ser escassa.
Entretantp ndo sdo encontradasa literaturainvestigacdegjue utilizem reatores com
modo continuode operacaparaproducdo dos materiais polimérgctde microestrutura
gue se faz interessantmdoda a extensdo de suas cadelad/ezisso tenha ocorrido
pela relacdo intimaxistenteentre o desenvolvimento cientificoos copolimeros do
tipo gradiente, produzidos, até onde é sal@dolusivanentepor processos em batelada
e sembateladaemlaboratorio

Ocorre também que algumas simulacdes estocasticas de processos em
semibateladarealizadas em alguns dos artigos abordadesdelam as correntes
afluentes de comonémero(s) de modo grosseiro. Algwabalhos utilizam a técnica de
nao atualizacdo da quantidade de uma das espécies monoya@dsaseu ConsuMo nas
reacOes de propagacgdmara mimetizar a entrada, pela corrente afluente, da espécie

alimentadaOutro fator € a definicdo do algoritmo ddl€pie parasomenteprocessos
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em bateladas bem misturad&® maneira geral, os trabalhqae simulam processos
emsemibateladado descrevem o procedimento realizado para tal.

Outra lacunaeferente aos copolimeres quese hdnteressele descrevetoda
a estrutura da cadei@ a caracterizacao tedrieaexperimental da micestrutura do
material produzido Propriedades que nao descrevende modo univoco as
microestruturas das cadeias polimériaasla sdautilizadas sendo a discussdes ainda
incipiertes em ambas as areasgrica e experimentabriginadas nos trabalhase
BORNERet al(2002) e de WANG & BROADBELT (2009a). No caso tedrico, existem
ainda definicbes que dependem do tamanho de iaade do tipo de gradiente,
constituindg assim, definicbe ndo gerais de dificil aplicacdo para sistemas ream)
que ha distribuicdo de tamanhos de cadeia e os gradientes de composi¢cdo podem ter
formas variadas.

Pelos motivos acima apresentad@sstificase este trabalho, que tepor
objetivo sintetiza modelos dindmicos de simulacdo estocastica em processos
conduzidosem reatores continuos e contribuir para a caracterizacédo tdéricma a

microestrutura de produtos copoliméricos com arquitetura linear de cadeia.
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Capitulo 47 Metodologia

Neste cpitulo sdo apresentados os meétodos utilizadosalizacdo do presente
estudo. O trabalho fointeiramente desenvolvido a partir de técnicas tedricas que
envolvem a modelagesstocasticaos sistemas de polimerizagdara determinacao da

microestrutura dalhadadas cadeias poliméricas presentes no sistema reacional.

4.1 Material utilizado

Todas as etapas de modelagem e simulacao foram realizatlaboratorio de
Modelagem, Simulagédo e Controle de Processos (LMSCP), do Programa de Engenharia
Quimica/@PPE/UFRJFoi utilizado um computadlr com processador | n
i5-2430 2,40 GH2 memdria instalada de 4,00 GB

Os cbdigos computacionais referentes as etapas de modelagem e simulagédo dos
sistemas estudados foram todos ieselem linguagem FORTRAD e compilados pela
utilizacdo dolnter® Visual Fortran Compiler acoplado ao Microsoft Visual Studio
2008. A escolha de uma linguagem compilada de programacdo se dewsaior
eficiéncia desta classem comparacédo as linguagens interpretaalagie émportante
para 0s processos computacionalmente intensivos, como as simulacdes de Monte Carlo.
Os numeros aleatdrios utilizados nesse trabalho foram gerados por um algoritmo de
método congruencial multiplicativo, encontrado na biblioteca de portabilidade do
comglador. A representacdo grafica desultadodas simulacdes faealizadaatravés
do pacote computacion®ATLAB 7.6.0 (R2008a)

4.2 Estratégia denodelagem

A utilizacdo do algoritmo de Gillespie (GILLESPIE, 1976, GILLESPIE, 1977)

permite a obtencéo dagropriedades microestruturais de cadeias poliméricas produzidas

62



em bateladas isotérmicas e bem misturadasstratégiade modelagensoncebida para
obtencdo das informacfes estruturdis materiais copoliméricos produzidos por
reatores continuos fa extensdo e utilizacdo dalgoritmo de Gillespieusado para
representaps reatores continuos, contemplando os dois casos extremosddedmo

micromistura: maxima micromistueesegregacaocompleta

4.3Implementacao dalgoritmo de Gillespie

O algoritmo de Gillespie foi primeiraméa implementado para um sistema
modelo para assimilacdodas técnicas suasnuances O modelo escolhidofoi o
OREGONATOR, uma simplificacdo do mecanismo cinético proposto por FHEldD
(1972) para a representagdas inteessantes reacdes descobertas no inicio da década de
1950 pelo fisico russo Boris P. Belousov e popularizadas na década posterior, a partir da
publicagcdo de Anatoly Zhabotinsky (BELOUSOV, 1958, ZHABOTINSKY, 4)96
Essas reacdes, conhecidas como reacdes @euddvZhabotinsky, apresentam
comportamento inusitadgelas oscilagcbes nas quantidades das espécies presentes,
servem como exemplo classico para demonstracdo, tantoregptai quanto tedrico
matematica dos processos dinamicos nédo linea@®LLESPIE, 1977, SANCHES,
2007)

O OREGONATOR é um mecanismo cinético constituido [@respécies

quimicas e 5 reacbes, como pode ser vistieqaacdes 4.1 a 4.5

X, +Y, B%Y, (4.1)
Y, +Y, YBY%Z, (4.2)
X,+Y, BY%2Y, ¥, (4.3)
2Y, %% Z,, (4.4)
X,+Y, BRKY,, (4.5)
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onde ¢ ndo é a constante cinética deterministitza reacéo i, e sim a constante
estocastica, conforme notacéo abordam&apitulo 2A nomenclatura utilizada para os
nomes dos reagentes foi a mesma utilizada por GILLESFIEG) etem a seguinte
|6gica as espécieX sdo ragentes apenas apresentam consyEgespécies Y sao as
gue apresentam comportamento oséilatemsuapopulagcaopor ultimo, as espécies Z,
constituem as espécies produtos, que somente sdo geradas no proéesso cin

Para a simulagdopif adotado um conjunto dmnstantes cinéticas e condi¢cbes
iniciais idéntico ao descrito por GILLESPIE (1977) plama de comparacaowalidacéo

do algoritmo construidajue se encontra presenteArexo ldesta dissertacao
4.4 Implementacaoa métod@ara sistanas de polimerizacao

Com objetivo de modelaa formacdo das microestruturas eapolimerizagdes
radicabres controladasforam desenvolvidos modelos mais simples e, a partir da
sofisticacdo dos mesmos, obtidos os modelos de interesse.
44.1 Homopolimerizacao radicalar livre

O primeiro modelo de polimerizacdo implementgdoa simulacdo estocastica
foi uma homopolimerizacéo radicalar Bvcommecanismo cinético mostrado habela
4.1 Foi também realizadatravésdeste sistemaum estudo para a verificacdo da

exequibilidade computacional da técnica aplicadst@mas de polimerizacéo

Tabela 4.1 Sistena de polimerizacdo primeiramente implementado pelo algoritmo de

Gillespie.
Etapa Mecanismo Cinético
| %% 2R
Iniciacéo
R+M %P,
Propagac&o P+M ¥ P,
Terminagao por Desproporcionamenty R+P Yoo |, H,
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Como pode senotadona Tabela 4.,1foram admitidas as hipéteses da cadeia
longa e da reatividade igual na etapa de propag#ia. ete sistema polimérico, do
ponto de vista microestruturad, tamanho € a Unicearacteristica que diferencas
cadeias poliméricasA simulacdo estocastica, por meio do algoritmo de Gillespie,
permite o acompanhamenta dvolucdo temporal dhistribuiciode tamanhsde cadeia
para esse sistema.

Nessa homopolimerizag&xistem dois tipos de cadsi@oliméricasas vivas,
representadas por Bue podem crescer através de reacfes de propagagdanortas,
denotadas pdrt, que sofreram terminacao

As informacdessobre o tamanho de cada cadeia presente no sistema reacional
sdo armazenadaturante a simulacédem vetoresde tamanhpum para cada tipo de
cadeia, sujeitva alocacdo dinamica deemoria O tamanho € cadavetor € igual ao
namero de caglas poliméricas do tipo que o vetor represeatcada coordenada
representaim tamanhode cadeia. Assim, utilizando anesma notacdo dos capitulos
anteriorespara um sistema reacional comdddeias vivag N mortasos vetores de

tamanho séo fornecidos por:

P=8, Jp2 - Jpm (4.6)

-

L=g, Jio — Jun - (4.7)

Esses vetores sofremudancas delimenséoatravés dealocacdo dinamica de
memoriaemacordo com a evolucao temporal do sistema. Por exemplo, caso um radical
nao polimérico reaja com monémero para formar uma cadeia viva de tamanho,unitario
uma coordenada de valor unitariogreinte a adeia recénformada, é acrescentad®.

O algoritmo de Gillespie, como ja vistbedicasea simulara evolucao temporal
dos estadosalsistema peka sucessivas determinacdses qual evento ocorre&em
quanto tempm evento ocorrera. Caso umeacdo de propagagdo ou @eminacao
ocorra nosistema, ainda um terceiro questionamento deve ser respondido para a
determinacdo do evento por completo. Deve ser determinada qual das cadeias
polimérica sofreu propagacdo ou quais cadeias sofreram tegon&omo o sistema
reacional é proceado em batelada bem misturada, alénadiassédoda hipotese da

cadeia longa, a probabilidade de sofrer uma determinada reacdo € a mesma para todas as
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cadeiasDessa formaa selecdo de qual cadeeagiué feitapor nmeio da geracédo de
mais umnumero aleatérionteiro, uniformemente distribuidmo intervalo [1,M], tal
que Mé o numero total de cadeias vivas.

Pela analise dérequéncia ds coordenadsa dos vetoresP e L, € possivel a
construcdo d&TC completa para todoos tipos de cadeem qualquer momento da
polimerizagao

A titulo devalidacdo dos resultados obtideaslas simulacdes estocasticas fara
sistema,os tamanhos médios de cadeia e o indice de padi&p foam tambéem

obtidos por meio daédicnica dos Montgose comparados ao resultado estocastico

4.4.2 Homopolimerizacao radicalar controlada

A etapa de equilibrio de radicais poliméricos emts cadeias vivas e dormentes
que confere carater vivo ao sistenfai incluida ao modelo. Foi adicionada ag&a
reversivel que simula a captura e soltura do radical polimérico pelo agente de captura,
tal como ocorre na polimerizacée estirenanediada por nitroxido utilizand6EMPO
(ZHANG & RAY, 2002. O mecanismo cinético da polimerizagadido da etapa de
cgptura e solturgé representado raabela 4.2

Tabela 4.2 Mecanismo cinético de uma polimerizacdo controlada mediada por
nitréxido (ZHANG & RAY, 2002)

Etapa Mecanismo Cinético
| 1% 2R
Iniciacéo
R+M %P,
Propagacéo P+M 5% P,
kca
Equilibrio com o Nitroxido P+X——D
Terminagdo por Combinag&o P+P 5% L,

As cadeias dormentes configuram mais um tipo de cadeia polimérica presente no

sistemaAssim, além dos vetores de @mhoP e L, que representam as cadeias vivas
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mortas faz parte desse sistema o vddpique guarda as informacdes de tamanho acerc

dascadeias dormentes

I:_):éjD,l jD,2 jD,O’ (4-8)

para um sistemeom O cadeias dormente® resultadala modelagenfoi interpretado
combase n@omportament@speado para umaolimerizacao radicalar controlada, que
é a distribuica@streitade tamanhos de cadecracterizadaor indice de polidispersao

baixo,compreendido entre 1 e 2.

4.4.3 Extensaqgara as copolimerizagbes

O modelo foi estendido para o caso das copolimerizacdes pela adicdo do
comondmero e de todas as etapas perting@&ESZTA & MATYJASZEWSKI,
1996, DE ARAUJO, 2010)resultamdo no mecanismo mostrado Tiabela 4.3

E importanteressaltar que a Tabela 4.3 mostra 0 mecanismo cinético escrito de
modo a considerar somente tamanho de cadeia e composicdo guyior@&a, a
simulacdo estocastica fornece informacdes sobre toda a microestrutura das cadeias
poliméricas presentes no sisteneaaional, no caso, fornecida pela sequéncia mérica
exata de todas as cadeias.

Diferentemente dos modelos simulados para as homopolimerizacbes faz
necessario um meio para armazenamento das sequéncias méricas de cada uma das
cadeias, de modo que a ratidesenvolvida para as copolimerizacdes € sensivelmente
diferente.

As cadeias sdo separadas em grupos, por tipo (viva, dormente ou morta) e por
mero terminal (tipo 1 ou tipo 2), sendo assim, é possivel elencar os seguintes grupos de
cadeia, P1, P2, D1, D21 e L2.

O armazenamento da microestrutura das cadeias € feito por meio de trés
diferentes estruturas matematicas para cada tipo de cadeia, sendo duas vetoriais e uma

matricial.
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Tabela 4.3 Mecanismo cinético utilizado para implementacdo do algoritheo

Gillespie, parasimulagdo do modelo estocastico.

Etapa Mecanismo Cinético
| 1% 2R
Iniciacdo R+M, %% P,
R+M, Y% Q,,
Ri*M ¥Y2%e- R,
R, +M, %%%”ﬂ
Propagacéo

Q, +M, ¥oy:16P

i+,]j

Q,+M, YE%%Q

1,j+

Equilibrio com o Nitroxido

R + X caEl N Z|
3| kdescapl i

kca
+X—PZ_\W

kdescap 2

Terminacao por Combinacéo

Pi+ R, %%l .,

+ Qn,n 1)&61/2]/2 Li+m,j f

1
ij + m,n )é‘%%l-wmjﬂ

Terminacao por Desproporcionanie

' j

+R . Yl H
+R., Wkl A,

+ R

Ysverel, A,

i

A técnicadesenvolvida atribui uma etiqueta a cada cadeia polimérica presente

no sistemade modo quesempre que uma nova ad polimérica surgatravés das

reacoes

R+M, ¥5%P e

R+M, Y% Q,,,

(4.9)

(4.10)
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um numero € vinculado a cadajarada Esse niumero acompanha a cadeia enquanto
esta ndo sofrer terminagdo. Quando a terminagao ocorre, a cadeia morta recebe outro
namero, independente do primeiro.

Esses numeros sdo guardadosvetmores de identificacdo dmdeias Cada um
dos vetores representa um tig® cadeia e tem o tamanho igual a quantidade de cadeias

daquele determinado tipo. Assiohtémseos seguintes vetes de identificagao:

Ploe=8biy lpio - lppoprs (4.11)
P2 =8b2s lp2z -~ loznpas (4.12)
Dlipe = 8oss lorz - lovoon s (4.13)
D2, = gloz,l D22 -+ lp2nD2 o (4.14)
Wb =811 lao - i o (4.15)
L2a =821 oo o liomo s (4.16)

onde cada coordenada representatulo deumacadeia.

Quando uma reacdo que provoca modificacdo no grupo em que a cadeia se
encontra ocorrey rétulo daquela determinada cadeiar@nsferidopara o grupo que a
representa.

A configuracdo da sequéncia mérica de cada uma das cadeias é guardada na
matriz de estruturgsque é préalocada no inicio @ simulagdo Duas matrizes séo
utilizadas:uma para guardar as informagGes das cadeias e dormentes e outpara
representaras cadeias mortasd i-ésima linhada matriz de estruturas guar@da
informacé&oda sequéncia mérica da cadeia rotulademo i. Cada coluna j guarda a
informacgé&osobre o tamanhoedsegmento (WANG & BROADBELT, 2009a@ue ocupa

aposicao jna cadeiaA Figura4.1auxiliao entendimentalessacodificacéo
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cadeia de niimero i posigdo ordinal

; e fs|sfs]e]7]s]
PR 0 segmento
COOCeCOO e 00 e —
{s o ittt iyt it tamanho do 4|1|3|2|2|3|1|4|
4 1 3 2 2 3 1 4 segmento
M1 My
Mat —
| - 4 1 3 2 2 3 1 4 0 0
linha 1

Figura4.l A Matriz de Estruturas armazena as informacdes sobre a sequéncia mérica

de cada cadeia presente no sistema polimérico.

Essa metodologia de armazenamentidizando os rétulos e uma matr& mas
econbmica computacionaémte, tanto entermos dealocacdo de memodria quanto em
termos deprocessamento, do que a forma descrita \bdN STEENBERGEet al.
(2012. Na forma de/AN STEENBERGEet al. (2012, as informagdesobre todas as
reacdes mesmo o equilibrio entre vivas e dormentexrridas na polimeriza¢&fo
guardadaem umamatrizd enomi nadahifismatria de eventos r
partir det.a, € ecuper ada outr a mat r i zcompodighm o mi nad
copol i Mrgura4@aemn qyecada linha representa uma cadeia, assim como na
matriz de estruturas do presente trabathoada coordenagede assumir o valdr ou

2 (ou 0 e 1..,)a dependeralunidade mérica.

Matriz de Composi¢do Copolimérica - VAN STEENBERGE et al. (2012)
cadeia de niimero i posigao ordinall | ‘ 2 | 3 | 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 | 8 ‘ 9 ‘10|1 1|12‘

—_ do mero
mew LRI R

mero do mero do mero
tipo 1 tipo 2

Meeir Mecl2 ()
M. =

=c¢

linha 1

Figura4.2 Matriz de composigéo copolimérica de VATEENBERGEet al (2012)

em guecada coordenada representa um mero.
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A matriz copolimérica utilizada no presente trabalho também é mais eficiente

computacionalmente do que as trar&fieras de linhas inteiras entre varias matrizes de

estruturas, uma para cada tipo de cadeia, como realizado por WANG & BROADBELT

(2009a, 2009h)onformemostraa Figura 4.3

Matrizes para cada tipo de cadeia - WANG & BROADBELT (2009a, 2009b)

para, por exemplo, a reagdo: P j + X —— Dj
Matviva,l = ~ Matviva,?_‘ =
= - |
r A |
Matdormente,1= |[3 1 2 2 1 3 o ... 0| .~ Matdgomente,2=
Mﬂtmorta,l R Matmorta 2 =

Figura4.3 Procedimentaealizado pofWANG & BROADBELT (2009a, 2009b).

Para aescrita correta dos tamanhos de segmento na rdatestruturas durante

a simulacéo, fase aindanecessériaefinir outro vetor, com o nimero de segmentos

gue cada uma das cadeias possui.-&siina coordenada desse vetor representa o

nimero de segmentas cadeiae rotuloi (Figura4.4).

0OCOO0000COee 00800

NS

2 segmentos

cadeia i

oee 008 . 00 __ 6 |

cadeia j

8 segmentos

DSpp = Elsl ns, ... 2 8 :I
f f

coordenada 1 coordenada j

Figura 4.4 Vetor tamanho de segmentos.
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Assim, o vetor que representa@mero de segmentos € dado por:

NS, =8NS N$ ... NSep) (4.17)
para as cadeias vivasdormenteg por
ns =[ns ns .. ng|, (4.18)

para as cadeias mortas.
Para melhor entendimentdesse procedimento de atualizacdo da matriz de
estruturas, a realizacdo para uma reaggqudcao4.19 de propagacdo cruzada é

exemplificada

Q,+M, YovssP

e (4.19)

Quando esta reagdo ocorre no sistepnemeiramentesdo realizadas as etapas
basicas do funcionamento do algoritmo de Gillesptaalizacdo das quantidades de
espécies quimicastualizacaotemporale célclo das novas funcdes de propensédo
(probabilidades)Posteriormenteé determinada qual das cadeiasn@ fomenclatura
utilizada anteriomentegrupo P2) sofreu a reacao, através da geracdo de um numero
aleatorio inteiro, n1, uniformemente distribuido n@iaalo [1, numQ], onde numQ é a
quantidade de cadeias Q. O rétulo da cadeia que sofreu a reacdo € o que oeupa a nl
ésima coordenada do vetor de identificacdo das cadeias do grupignRén1).

Como a reacdo quirca constitui umagpropagacaccruzadaentre um radical
polimérico com meralo tipo 2 eo mondémero do tipo 1, gue configura a formacao de
outro segmentog vetor do niumero de segmentos é atualizado em sua coordenada nl

referente a nsima cadeia
ns, , (n1)= _ng , (n1)+, (4.20)

ea matriz de estruturas é atualizata sua coordenaddat, o(N1ns p(nl)):
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Mat, (nLnso(n))= . (4.21)

Atualizadas as informag0es estruturais sobre a capmasofreu aeacao o
algoritmo de Gillespieg reiterado,voltando a etapa dgeracdo de novos numeros
aleatdrios para determinacdo da reagcao conseguinte.

Nuances sdo encontradas no algoritmo de Gillespiglicado as
copolimerizagbes. Por exempleacdes @ terminacdo por combinac@mvolvem a
inversdode uma das linhada matrizde estruturaspara ser acoplada @utra Além
disso,a determinacao da ultima unidade mérica da cadeia morta formada deglendera
namero total de segmentssrpar ou impar e tambéda terminacdserou nédo cruzada
(ver Figura4.5). Assim, aescritado aboritmo de Gillespie para determinacdo de
microestruturas, a despeita fhcil concepcaddgico-matematicapode ser ificultada
pela peculiaridade dos procedimentos armetomados na implementacdo de cada

reacao quimica

cadeia i
0800e 000 089 __ 08 ___ 0 __ _ Ry
cadeia j

COO e 00 00e —

cadeia morta k

oo0ee Goee S8 __ @68 ___ 0 _______ @ 06 _ 06 080

Mat = | :
‘{lmhal5l423324150...0
/ fmhaj [3 1222213000 0

\“ﬁl-: 51423324181222213

Figura4.5 Esquemajue lustradas nuancedescritaparaas reacdes de terminagéo por

combinagéo
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O Anexo 2 dega dissertacacé constituido poum fragmento decddigo em
FORTRAN, em queé mostrada parteterativa doalgoritmo de Gillespieondeestéo
contidas as atualizagé damatriz de estruturparacada uma daacdes do mecanismo

cinética

45 Extensdo para sistemas continuos

Foram desenvolvidas duas estratégipara abordgem estocastica da
polimerizacdo ensistemas comtiuos uma para sistemas com macro e midstura
méaximas (CSTR de méxima micromistura) e outra para sistemas de micromistura
totalmente segregad em reatores com geometr&a modo de operacdo quaisques
modos de micromistura fornecem informacédo sobre o grau de mistura em nivel
molecular no sigma. Nos sistemas que possuem grau maximo de micromjstura
denominados dmaxima micromisturgos diferentes elementos de fluido estiediata
e totalmente misturados em nivel moleculeBm um sistema congrau minmo de
micromistura denominad@ompletamete segregadms diferentes elementos de fluido
jamais trocam massacomportandese como glébulos segregados que permanecem
tempos distintos dentro do reator (FOGLER, 2009)

O desenvolvimentpara os sistemas de micromistura perfeita foi realizado com
base na ideia do algoritmo de simulacdo estocastica aceletadping de atualizacao
das quantidades presentes no sistema em intervalos finitosletpréinados de tempo
t, para tanques de mistura perfeif@€ STR ou reatores semibateladeEsse
desenvolvimentoapesar de ser exibidmui, ndo foi aplicad@ polimerizacbes nest
trabalho pomotivos que serdo discutidadiante

O desenvolvimentgara sistemagsompletamentesegregados foi baseado na
premissade que estes sistemagor serem compostos por glébulos segregautmdem
ser tratados como um conjunto tEatoresque operanmde forma independentem
batelada sendo o tempo de batelada fornecido pela distribuicdo de tempos de
residéncia. O modelo desenvolvido para sistemas segregados foi aplicado as
copolimerizagbes radicalares controladamaptanques de ntisa e parareatores
tubulares e os efeitos da geometria do reator sobre a microestrutura das cadeias foi

assimilado e examinado.
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4 5.1 CSTRcommaxima micromistura

A batelada perfeitamente misturada (maxima micromistqees o algoritmo de
Gillespie tata de maneira exatfaj transformadam umreator CSTRoelainclusédo das
correntes convectivas do reator continuo de modo a respeitar a maxima macromistura.
Para isto foi realizado um modelo mistem queas correntes convectivas foram
descritas de maddeterministico e acopladas a simulacdo das rea¢gfes quimicas que sao

descrias pelo algoritmo de Gillespi| comoesbocadma Figurad.6.

taxa de aparecimento taxa de desaparecimento
de moléculas de E de moléculas de E tratadas pelo
devido as - devido as i algoritmo de Gillespie
reacdes quimicas reagdes quimicas
dE —
di : .
taxa de aparecimento taxa de desaparecimento
de moléculas de E de moléculas de E tratadas de
B devido as - devido as forma deterministica
correntes afluentes correntes efluentes

Figura 4.6 llustracdo da metodologia desenvolvida para simulacdo do CSTR de

maxima micromistura.

No modelo @senvolvido, o algoritmo d&illespie funciona normalmeés e, em
intervalos de tempog, a atualizacdo das espécies que surgiram ou desapareceram do
sistema através das correntes convectivas é @italculo da quantidade de moléculas
da espécie Ea ser transportada através de uma corrente convectiva de vazao

volumétrica F e concentracawlar G constante fornecido par
t

E =G N,dt, (4.22)
0

sendo M o numero de Avogadro. Ga seja utilizada a vazdo média no intervatte

amostragem:
E=FC. N, . (4.23)
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Como a vazdo e a concentracgéo taxasrepresentadas por numerceais e E é
expresso em numero de moléculas, logo uma variavel inteirasefarecessario o

arredondamento daquacéaat.23:

E= rounc(_FC;’F N\t) , (4.24)

onderoundé o operador que arredondargumentgara ovalorinteiro mais proximo.

E importante ressaltar que estené método aproximado de simulag@oque as
correntes convectivas realizam o transporte de massa através das fronteiras do sistema
de forma temporatente continua e ndo em feixes tBnpos discretqs como
modelado. Isso afeta tambénporcaoestocasticala simulacappois as probabilidades
de cada uma das reacfes ocorrer sdo fund@equantidade das espécies reagentes,
gue se tornam inexatadessa maneira, assim como no algoritrad-tbaping para que
as imprecisfes advingadas inclusées das correstconvectivas nao influenciem
eficacia do algoritmo de Gillespie, é necessario que as funcdes de propensao ndo variem
muito durante o intervalé, condicao idéntica a condi¢do de sattiscutida ndCapitulo
2.

st 0:( "nfa,(X(t ¥ aIXw)), (4.25)

o queimplica em um problema de otimizagaara adeterminacéo do valor do tempo
ja que se este for demasiadamente grandemodelo perde eficagiae se for
demasiadamente pequermrrese o risco do nimero de moléculas adicionadas (e
retiradas) por conveccéao, calculado pEtpuacdod.24, sejazero para boa partedos
intervalossimulados, o que torna a simulagdo menos eficiente.

Para se respeitar a macromistura do reatoongpos¢ao quimicadas correntes
de saida é tomada como idénticdoseio do fluido naeator.E possivel perceber que o
reator € facilmete transformado em sistema sbaielada pelo desligamento da
corrente efluenteEsse é um importantdesenvolvimentalo tratalho, pelaausénciana
literaturg de detalhamentosobre as simulacdes de Gillespie para sistemas em

semibateladaA Figura4.7 mostra um fluxograma que representa o modelo.
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Defina:

Volhume V

Vazdes Fin. Fou

Concentracdes das vazdes de entrada
Estado Inicial X, X(t=0)

Constantes cinéticas kde‘!_l u=1, . N)

Tempo de amostragem para as correntes convectivas T _ac

Calcule:
Vetores mudanca de estado Vo, (u=1,_M)

Termos de combinagio hy (X)), (p=1, . M)
Constantes estocasticas X, (u=1,__M)
Fungdes de propensio a, (X)=hye,

+ Calcule:

Gere dois nimeros aleatorios « h (X, (u=1, M)
ner
2, (X, hyey (u=1,...M)
¥
Calcule Te U

1 1.
1= ; In (T'_|)

1L = meneor inteiro que satisfaz Y2 a, >y ag

Atualize:

< tempode ,

U= simulacdo

t=t+t

X(t+1)=X(t)+v,

soma t=soma t +1 'y
soma t < T_ac? sum ={>
¥
nio

Calcule as quantidades transportadas por
convecgio:
N (M =round (F;, C;x NoT) .| Atualize o vetor de estados
X... (1) = round (Fm;t Cout NouT) }_g(t-’_t):}_&(t)-’_éin(-[)_}_&m;l(-[)
soma t =soma t -T

Figura 4.7. Fluxogramada simulacdo do modelo estocastido CSTR de méaxima
micromistura
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O modelo mostrado aqui foi aplicado ao conhecido sistemmplode reacdes

em série
AY% B (4.26)
B¥%:% C, (4.27)

O resultado da simulacdfmi comparad a solugdo deterministi¢c encontrada
pela resolucdmuméricadas equacOes diferenciaissultantes do balanco moldas
espécies

O modelo aqui apresentado possui 0 inconvenientgdeonstituir um modo
de tratamento gel, englobando uma Unica geometria de regsridealiacdes tém
aplicabilidade muito pequersssistemas poliméricos pelo fat@slaltasviscosidades
destes de modo que a difusdo € dificultada (afastamento de sistemas de maxima
micromistura) etambém gera dificuldades na realizacdoad#dacao gfastamentale
méaxima maromistura).A modelagem de outras geometrias de reatoresmeio da
utilizacdo de varios desses CSTRode constituir um problema (Qticomq por
exemplo,uma aproximacao dem PR pela utilizacdo dE€ESTRs em série

O algoritmoda simulacdoem FORTRAN9O0, é apresentado Anexo 3desta

dissertacéo.

4.5.2 Modo de micromistura completamente segregado

Para os sistemasontinuos com modelo de micromisturacompletamente
segregadoa extensdo do algoritmo de Gillesfoerealizadaa partirda pemissadeque
0s modelos totalmente segregados podem ser tratados como uma colecdo de
microreatores operando em batelagl®, quecada um desses microreatores representa
um elemento de fluido.

Cada elemento de fluiqmermanecelentro @ reatorpor um deteninado tempo.
Esses tempos de residéncia sdo facilmente obtidos experimentalmente e representados
matematicament@ela funcéo distribuicdo de tempos de residéncigt) FOGLER
2009.
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A grandeza E(t)dt representa a fracdo de dluglie permaneceu no reat

durante o intervalo de temjpip t+dt). Assim, a expresséo

t

FE (Dt

41

fornecea fracédo de fluido que permanaago reator por tempo maior qued menor
que b.

A funcdo de distribuicdo de tempos de residénmastitui umafuncao
densidade de probabilidade e, como tal, € comum sua represemacdorma
acumulada, F(t), denominadfuncdo de distribuicdode tempos de residéncia

acumuladaou curva F, determinada pela seguinte relacéo integral

t

F(t) = pE(Ddt, (4.28)

0

sendo F(t) a fracdo de material que permaneceu no reator por um tempo menor do que t.
Assim,a determinacao da fracdo de material que permaneceu no reator por tempo entre

t; e b € fornecida par

t t

|2?]'E(t)dt= 2 )it - E(tlt £¢) F@. (4.29)

Como os stemas completamente segregaskis constituidos parm conjunto
de reatores em batelada, a conversdo média do sistema pode ser encontrada pela
convolucdo das conversfes em batelada ponderadas pela DTR, como mostrado na
Equacéaat.30

X = FK(DE(t)dt . (4.30
0
A extensdo do algoritmo de Gillespgdara sistemas continuos completamente

segregados foi realizada pela convolugdoude numero finito desimulacbes em
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batelada,como una espécie de resolucdo numerica Elguacdo4.30 Sao definidas
fracOes de fluidosa seremsimulacdss em bateladassendoos diferentegsempos de
bateladasobtidos por meioda DTR e os resultadosasisimulagcdes somados para

obtencéo do produto final.

45.2.1 Procedimento geral para as simulages de sistemas costommpletamente

segregados

A primeira etapa é a definicdo de um volume amoS$tral ser simulado. Esse
volume é posteriormente divido emfidgbes amostrais a serermsiadas de maneira
independente

CasoW seja dividido em N amostras de tamaniguas, o volume Vgjmy de

cada uma das simulagdes é fmido por:

W
Vsimul = N ) (43])
e a fracdo de material amostrada € dada:por f
f= i (4.32
N :

A préxima etapa do procedimento € a determinalBN tempos de batelada
para a simulacdo das amostriasses tempos sao guardados em um vetor denominado

vetor tempos de simulag&gmui

Isimul = gsimul,l ts,imul,2 tsimuI,N . (433

Cada tempo de simulagéo foi tomado como o tempo médio gésima facdo

de material permaneceo reator:
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ti,max

A tE(H)dt
O L (4.34

simul,i t max !

A E(t)dt

ti,max

Assim, devem ser determinados esses tempos minimos e maximos que limitam o
tempo que cada fracdo permanece no reator para o calculo do tempo médio, a ser
adotado comaempo de simulacéo.

A primeira das NragOes f permanece no reator por tempo que varia(gg)ta

t1(tmay, tal que
F(t)- F(O) & © f. (4.35)

Assim, deve ser determinado de modo que Rt =f.

A segunda fracao f permanece enim tempd; e &, de modo que

F(t,)- F(t) =, (4.36)
F(t,)=f (), (4.37)
F(t,)=f € 2f, (4.38)

assim,t, deve ser determinado, de modo que)Kt2f e assim por diante. De maneira
genéricapara caso de N fracdes amostrais iguais, devem ser determidadoaneira

recursiva, oN tempos de amostrageta) que
F(t,)=nf. (4.39)

Pode existir ma indeterminacdo matematiqgera o ultimo calculo de tempo,
onde n = N. Uma gama de funcdes de distribuicdo acumulada F(t) tendem

assintoticamente a principalmente para 0os casos nos quersator possui regiao de
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estagnacao de fluido, o que configura volume maéo,apresentando valor finito de

ty que sasfaca a equacao

F(t,)=Nf 4. (4.40
Umasolucao possivel € a adocao da aproximacao

F(t,)=1- e, (4.41
fazendoetdo pequeno quanto se queira. Dessa forma, a ultima fracdo acumulada pode

ser ligeiramente menor que as out@as|ue Ndo possui relevanciaméricaapreciavel

A Figura4.8auxiliao entendimentdo processo de céalculo de tempos de amostragem.

F(t—alHOS\T( n+ l ))‘

n

E [ Lo (1+1)

' tE(t)dt
P_: F(t_amostr(n)) Lt () = %
@) f E(t)dt

Laostr (1)

O t_sun‘ul(n)

t_amosn‘(n) _amoslr( n+l )

tempo
Figura4.8 A discretizacdo da funcéo distribuicdo de tempos de residéncia e o calculo

dos tempos de simulagéo.

Esses tempode amostragemgue constituem 0s tempos minimos e maximos
das N bateladasao guardados em vetor com (N+1) componers&sdo 0 primeo

componente igual a0

82



tamosr =[O0 & L o ] (4.42

Dessa forma, as médias que determinam os tempos de simitag&cida
pelaEquacgéat.42 podem serescritas em termos vetoriais camo

tamost(N+1)
A tE(dt
—_ Iamos(r(n)
Lima (M) = 25D ' (4.43)
A Edt

Iamoslr( n )

De posse dos N tempos de simulagédo, as bateladas sdo reatieaftama
independentpelo algoritmo de Gillespie e as informacgdes sobre as quantidades de cada
uma das espécies e estruturagle cada uma dasadeias poliméricago final de cada
simulac®, sdo armazenadas em um repositério comum.

O procedimento sugerido possui uma série de vantagens imporfapes;ao
matematica da modelagem é bastante elegante por fazer uso de um pressuposto
puramente tedrico, que é o da convoludaadbateladas. Owtrvantagem @ utilizacao
das funcbBesde distribuicdo de tempo de residéncia, qi® de facil obtencéo
experimental e leva em conta qualquer geometria de reator (efeito de macromistura),
além de também englabas nao idealidades que se apresentam de fremlienteem
problemas de engenharia de reatooesno a formacdo de caminhos preferenciais e
volumes mortos. Uma terceira vantagem € a possibilidade da utilizacdo de arquiteturas
de processamento em paralelo, j& que séo feitas varias simuldgdbateddas
independentesPor fim, a consideracdo de sistema de micromistura completamente
segregado €, para o caso de copolimerizacbes, comparativamente a outros sistemas
quimicos, de maior aceitabilidade, jA que comumente as viscosidades de sistemas
poliméricas sao altas, o que dificulta os processos de difusao.

Ressaltsse que, apesar do volume amostral ter sidoidnado em porgdes
iguais, estando € uma imposicdo e resultados melhores, tanto em termos de eficacia do
meétodo quanto em termos de eficiénciempatacional, podem ser obtidos se o volume
for particionado de forma néao uniforme.

A Figura4.9 mostra um fluxograma que esboca o procedimento descrito
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Caracterize a DTR.

Defina a quantidade de simulacdes N.

r

Determine, através da DTR, 0 Vetor tomost; -

4

Calcule os tempos de simulacdo:

IHHIOSH(I]+ 1)

j tE(t)dt

I:unostr(n)
Isi.mul(n) =
Ia.mostr(n+ 1)

J E(t)dt

IELIIIOSII(I])

Y

Simulacdo de Gillespie da i-ésima fracdo.

k.

Arquivamento do resultado da simulacdo i em repositorio comum.

sim nio
1<N? *» TFim

Figura4.9 Fluxograma do procedimento descrito.

45.2.1 Aplicagdo a um tanque de mistura
O proedimentodesenvolvido na sec¢éo anterior foi aplicado a um tanque agitado

de polimerizacao.
A funcdo DTR do tanque de mistura é fornecida pela distribuicdo exponencial

E(t;t) :Flexpge—t[ : (4.49)
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sendof o tempo de residéncia médio (primeiro mometaalistribuicap

nﬁE(t;z‘)dt: t :\5 (4.45)

onde V é o volume do reatorm vazao volumétrica

A forma acumulada da distribuicdo é fornecida por

F(te)= FE(E Jot = S~ 3t Eexp & (4.26)
o of ¢ = C

A Figura 4.10 mostra a forma das fun¢cdes DTR e DTR acumulada para os
tanques de mistura.

x10
4 -1
—t
F(t)y=1-¢*
—F()
—E(@)
52— H05 E
 —
E(t)y=— e~
T
0 1 | 1 1 | | 0
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo, [s] x10*

Figura4.1Q Fung¢des DTR e DTR acumulada para os tanques de miBtiratilizado

para realizacdoabte grafico, um valor de tgm médio de residéncia= 2,510" s.
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A determinacdo dos tempos maximos e minimos de cada fracdo de fluido a ser

simulada é fornecida pela ing&io da DTR acumulada. Dado que:

t =

f:F(tmax’[) _F(tmin; )‘1 (447)
substituindo as fun¢gbes acumuladas,-em
é tmax 6é é tmin C
f=1 -expae—t— (-_j&; X . & (4.48)
¢ =G ¢ =
que resolvida parafx gera
e = {Inggxpge “mn 8- (4.49)
¢ ¢

Para a fracao de fluido f que fica menos tempo no reator, O etyax= ti:

t,= ¢#In(1 f). (4.50

Os outros (t sdo encontradode forma recursiva pelaquacdo4.49 Assim,

determinase todo 0 vetotmesir€, de posse dele, calculase os N tempos de simulacao

pela média

Iamostr(n"'l)
A tE(tmdt

lamostr(n )

Isimul(n) = tamost(N*+1) !
A Etmat

lamostr( n )

(4.5))

que resolvida para a DT&ponenciatlo reator, fornecade malo aralitico, aEquacéao

4.52 quepermite a determinacao do vetgh, completo:
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é 3 tamos;rn 1) 6 &amos n 0 taos n taNs
¢ Soxply ! ttf )8ée té(tl)l eg(p_@et(t) _Q,@ﬂ)l
Isimul(n): & £ _° gt 0 ;1 +1 0 —=
eXp?é _amostr(n) 8_exp S amost(n ) 8
¢ + ¢ ! *
(4.52)

4.5.2.2 Aplicagao a um reator tubular

O mesmo procedimento foi aplicado a um reator tubular. O reator ideal

empistonadgossui a DTR representada por um pico

E(t)=d(t -}, (4.53)

ondedx) € a funcdo delta de Dirague pode assumir dois valores:

T (4.54)

Neste trabalho, no entanto, procusmu simular um reat tubular néo
empistonado, mais préximo deal,em quea DTR acumuladgeralmente tem a forma
de uma sigmiide. Para isso, foi utilizada a funcdo de distribuicAcnognal por
possui a forma de sigide desejadapara a distribuicdo acumuladaer definida
somente para o dominio positivo da variavel independente e péssua integral
(distribuicdo acumulada) analitica (BUSSAB & MORETTIN, 2003).

A funcéo de distribuicdo legormal é representada por

€ 1 expé lant-m30.
Etm 9=1tsy2p  £28 s 287, (4.55)
10, t¢ 0

sendome s, parametrosia distribuicdo a serem obtidos pelos moment@eédia) e

Var (variancia) da distribuicéo
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a t?
m=ngg— ,
cvVar+¢?

5= /mi @ | (4.57)

Oinverso, determinacéo dee Var a partir deme s, é fornecido por

(4.56)

2

a s

[ =exXpgp m— (4.58)
C 2

Var:z‘z(exp $ ]) vex;é 2 mi).é exp * s):. (4.59)

A funcéo de distribuicdo acumulada é fornecida por

e 1 1 A&nt-m?8
i t;m 9dt== +efeer—— gt ¢
Fom 9=|F0 M 9073 BE e 21 8 (4.60
10,t¢0
onde erf(z¢ a conhecida funcaare:
erf(z):i;’]exr( -f) dt. (4.69)
VP o

A Figura4.11mostra a forma das fungbes DTR e DTR acumulada para reatores

tubulares simulados.
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x 10"

—F(1) 7
—E(1)

5.?05— 105 T
1 1n(t)—y}2
P 2( o
0 ' ' ' 0
0 6 7
tempo, [s] x10*

Figura4.11 FuncBes DTR e DTR acurtada para os reatores tubulares simulados. Os

parametros da DTR utilizados foram = 2,510 s e Var = 310" &% que sé&o

transformados erme s pelas Equacfess6 e 4.57

Seguindo a mesma notacdo das secdes anteriores, de divisdo de um volume
amostraW em N fra¢cBes iguaigom f= 1/N, a primeira etapa é a determinacédo dos N
temposde amostragem, maximos e minimos, dsidéncia, para posterior célculo,

através danédiados tempos de simulagao:

f=F(t om39 F(t,., m, (4.62
1 1 &nt_-m©%1 1 _ Ik -m
f== +erfg=22_§ —erf AL ) (4&3)
2 ¢ \2s? -?ﬁ 2 @252

que resultana seguinte equacéo nao linear
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18 &Int_-m©o _ Ik -m

rfae— erf
% C »\/2.5‘ O ?232

(4.64)

QR O
|- OPOn
()

No entanto, pra a simulacdo da fracdo que sai primeiro do reaiprs 0 e thax
= t;. Segundo &quacaod.6Q parat = 0, F(E0; m s) = 0, e, exclusivamente para a

fracdo de menor tempo de residénciBgaacaat.64culminaem

1 alnt -
fae— Of 0. (4.65)
2 C \J2s? =

Diferentemente do caso daTR exponencial (tanque de mistura) Egquacéo
4.65 acima, por ser ndo linear na @gnita §, € ndo invertivehnaliticamenteAssim,
para a determinacdo defaz-se necessaria utilizacdo de alguma técnica numérica de
resolucdo de equacdes nao lineares (STARK, 1979), como, por exemplo, o Método de
Monte Carlo, da Bissecdo ou dregula Falsi, sendo o ultimo utilizado nas
determinacdes do presente trabaldpos a resolucdo daquacaot.65 determinan-se
de forma recursivaodos os outros (M) tempos de amostragem pElguacaact.64

De posse dos tempos de amostragénpossivel o caldo dos tempos de

simulacéo através da aplicacdo da seguinte média

Eamostr( n +1)
A tE(tm 9dt
Isimul(n): famest1) - (4%)

Eamostr(n+1)
N E(tm 9dt

Eamostr( n )

Entretanto, novamente de forma diferente ao caso do tanque de erstque a
determinacao dos tempos de simulacéo é feita de fanaiiica por conta da integral
do termo do numeradoa Equacdo4.66 ndo possui resolucdo analitica ordinaRar
essa razdo, foi utilizada uma combinacdo dos métodos de Monte Carltedgiolde
nameros aleatoriof-LUENDY, 1970)e Regula Falsi paradeteminagdo dos tempos
de simulacao para aproximacéo dessas medias que constituem o tempo de simulacao.
O procedimento utilizado consistiu em gerar M nimeros aleatorios distribuidos

tal como F(t;;7 S) entre fin € thax € Utiliz&los para o célculo da médRaia geracao de
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M nimeros aleatdrios contidos no interval@n[ttnad, distribuidos de acordo com F(t;
m S), sao calculada primeiramenteF(tmin; /77 S) € F(thax /77 S). Posteriormentéoram
geradosVl numeros aleatorios uniformemente distribuidos entrg.F(r7 S) € F(thax M7

S), através daeguinteelacédo
rndF = I:(tmin M, 5) +(F(tnax’ m)s F(tmin v /))ra‘n(, (467)
onde rand € um numero aleatorio uniformemente distribuido contido no intervalo [0, 1].

De posse desses numeros, determisg pela inversdo dos nimeroslgnos M

valores de tengs amostradQ$ang tal que

Ft...m 9=rmd, (4.68)
a -m 8

E_'_l- rf ln trand m O:rndF (4&)
c v2s? =

Como javisto, a Equacaact.69¢€ ndo invertivel paras €, por issoasvariaveis
aleatéras tangforam enontrada pela aplicacdo do métotegula Falsi
De posse dos M nameros aleatérios amostrados no interyaldq{t], a média

do tempo de residéncia no intervalo pode ser aproximada

Eamostr(n"'l) M
ﬁ tE(t’ m S)dt a trand,i
Isimul(n) = tlamosn(n) o= ) (47Q

7amostr( n +1)
N E(tm 9dt

Eamoslr( n)

O procedimento é repetidoara determinacdo dos N ternspide bateladae é
seguido pelas\N simulacbes do algoritmo de Gillesppopriamente ditagscom o0s
resultados agrupadesn um conjunto comum.

O Anexo 4 destdissertacdo mostra uma porgéo de um algoritmo, em linguagem
FORTRAN9Q em queséo exibidos os procedimentos paraalculos detempos de
simulacaoparaasduas DTR mostradas: a exponencial, para o reator tanque, e a log

normal, para o reator tubular
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4.6 Medidas representativas da distribuicdo de sequéncias méricas

Com o dojetivo de analisar e caracterizar a microestrutdes sistemas
poliméricosno que concern@o arranjo das sequéncias meéricas, fonopostase
calculadas algumas propriedades para os produtos copoliméricos obtidos nas simulacdes
dos modelos estocasticapresentados. Estas foram comparadas a propriedade proposta
por WANG & BROADBELT (2009a)denominada tamanho médio de segmento.

O tamanho médio de segmento \M&ang e Broadbeltconsistena nédia dos
tamanhos de segnten de todas as cadeias que ocnpama mesma posicao
normalizadaSegmento é a denominacdo de uma sequéncia de meros do mesmo tipo. A
posicdo normalizada de cadeia consiste em um numero compreendido entre 0 e 1,
fornecido pela razéo entre a posi¢ao ordinal do ultimo mersegment@ o tamanho
da cadeia. Para que a posigimmalizadafigue compreendida entre O e dtribuise
forcosamente a posicdo normalizada, O para os primeiros segmentos, e 1 para 0sS
altimos. Posteriormente ao célculo das posi¢cdes de todos os segmentos para todo o
sistema plimérico, é feita uma média dos tamanhos de segmento para cada posicéo
normalizada da cadeia, obtersi® o0 tamanho médio de segmento por posicdo
normalizada. A Figurat.12 exemplifica o célculo a propriedade para uma cadeia
particular

ooeee o0 S8 . .88 . .8 .../
T posi¢éo ordinal do ultimo _ 10°
mero do segmento

tamanho da cadeia =30
_ 1o
*m 30

mero do tipo O

tamanho de 5 s 3 5 .
segmento
posigio 10, hs, o
normalizada 0 [*30|"30["730| 1

mero do tipo @

tamanho de
segmento

posigio

12 18 24
normalizada 0 /30 /30(" 30| 1

Figura 4.12 O tamanho médio de segmento dange Broadbelt
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Apresentan-se neste trabalho mais duas propriedades para caracterdgm@mcao
arranjo dos mergsa saber:.o tamanho médio de segmento por pdsiprdinal do
segmento e atnanho médio de segmento por posi¢cdo normalizada de segmento.

O tamanho médio de segmento por posicdo ordinal consiste na média dos
tamanhos de segmento que ocupam a mesma posicdo em um ordenamento por
segmento na cadeia. Rigura 4.13ilustra o célculo @ssa propriedade para uma

especifica cadeia.

ECDWWW

posicdo 1 posigao 2

mero do tipo O mero do tipo @
OOCO0I0000I0C0I000 9 eee 00 000800

tamanho de segmento —
mero do tipo 1

tamanho de segmento —
mero do tipo 2

posic¢io ordinal do
segmento

Figura 4.130 tamanho médio de segmento por posicéo ordinal do segmento.

O tamanho médio de segmenmtor posicdo normalizada porgseentodifere da
propriedade apresentag@r WANG & BROADBELT somente na normalizagéta
posicdo dos segmentoEnquanto as autoras praticam a normalizacdo por meros na
cadeia (razdo da posi¢cdo do ultimo mero por tamanho de cadeia), -peopde a
normalizacdo por segmento (posicdo do segmpotoquantidade de segmentos na
cadeia)

E facil mostrar que, para que a posigloprimeiro segmento seja 0 e do Gltimo
segmentosejal, a posicdo ordinal normalizada por segmentp,do segmento que

ocupa a Resima posicaaleve ser calculada por

v
=

X, =——0, 4.7

e
[EE

em que N € a quantidade total de segmentos da cadeia.

93



A Figura 4.14lustra o calculo dessa medida de representacdo proposta para uma
cadeia eemplo.

SS9 8e S9ee 888 , .88 ...0 iiiid

T posi¢do ordinal do segmento = 4°

F———— quantidade de segmentos = 10 ——

4-1 3
Xy = —— = =
10-1 9
posicédo ordinal do 1121314516171 8]9]|10
segmento
tamanho de 5 ] 4|2 3 3 7 4 1 5
segmento
posi¢do normalizada 1, (27, (37, 4/, |5/ |6/.17/. |8
por segmento O |\So | Yo |*lo o |>a ||/ |To| ]

Figura 4.14 O tamanho médide segrento r posicdo normalizada por segmentos.

Uma discussdo mais abrangente sobre essas medidas representativas de arranjo

mérico para copolimeros € praticada mais adiante, na discussdo dos resultados das
simulacdes e dos célculos de cada uma dessasquiages.
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Capitulo 57 Resultados e Discussao

Neste capitulpsdo apresentados os resultados das simulagbes de todos os
modelos propostosSao mostradas as evolucdes temporais dapécies quimicas
presentesno meiq da conversdo, das distribuicbes timanhosde cadeia, de
composi¢besda estrutura das cadeias formadas, alémandlise da sequéncia mérica
paraos produtos poliméricos obtidos ernpolimeriza¢des. Para alguns sistemas, 0s
resultados sdo discutidos com base em outras resolucbes e né previsto

teoricamente

5.1 Implementacéo do algoritmo de Gillespl@REGONATOR

O algoritmo de Gillespie fanicialmenteimplementadacom omodelo cinético
OREGONATOR As condi¢des iniciais es valores de constantes estocasticas
utilizadas na simacéo foram idénticasgaelas utilizadas e®ILLESPIE (1977) para
fins de comparacéo e validac&o do algoritmo.

Para definicdo dos valores das constantes cinétjggsesentes nas Equacdes
4.1 a 4.5GILLESPIE (1977)eparametrizou o sistema de forma a se ter somente dois
parametrosry e ro.

Admitidasas quantidades de; XX, e Xz como constanteqodese ecreve a

equacao de taxa para as quantidades de molé&RiMs Y, e Y3 no estado estacionario

para obter:

E‘Cﬁlez 'CzYle C'Q(yl Cyl 0, (5-1)
dy, _

E_ XY, GYY, cXY,0e (5.2
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dy.
d—t3203X2Y1 'Cssts 0:’ (5-3)

sendo as quantidades das espécies mostradas nas equacdes amnidasorem
quantidades de moléculas.

Fazendese:
r,=cX,yY,e (54
r, =CY1Yo, (5.9

podesefacilmente chegar, através daguacdes.1 a 5.5acima a:

r

c,=—>, 5.

XY, 9
r

c,=—2, 5.

Yy, -9
r.t+ 5

c,=— : 5.

XY, 8
2r

CAZY—lZl, (59)
r.t+ o5

c,=— 5.1

°OX,Y, (519
Assim, foram utilizads as seguintes cormdies inicias:

r,=2.000, r,=50.00C; (5.1)

Y,,=500, Y, ,=1.000, Y, ,=2.000; (5.12
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Para que as oscilacfes do sistema apresentem comportamento autossustentado,
GILLESPIE (1977) fixou as quantidades das espécies X:

X, =Y,, ®onstante, X, =Y,, ®onstant, X, =Y,, Tonstante (5.13)
Z,=2,, 9. (5.19
A evolucdo temp@l da populacdo dasspécies Y, Y, e Yz obtida pela

simulacdo de 500.000 reacfpsr meio do algoritmo de Gillespi@ mostradanas

Figuras5.1a 5.3

3000

2000

1000+

UL

tempo

numero de moléculas de Y,

Figura 5.1 Variagdo temporal da populagdo de moléculas da espécie Y
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namero de moléculas de Y,

numero de moléculas de Y,

6000

B

o

o

o
\

2000

tempo

Figura 5.2 Variacdo temporal da populagdo de moléculas da espgcie Y

] ]
OoUp2U3b4 :

tempo

Figura 5.3 Variagdo temporal da populagdo de moléculas da espgcie Y
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Os planos de fasentre as populacdes das espécigsy¥ e Yz mostram o ciclo
limite resultante da dindmica oscilatéria do sistema OREGONATOR e estdo mostrados

nasFiguras 5.4 a 5.6

6000
5000
4000
3000(]

2000

numero de moléculas de Y.

1000

0 L | 1 1 1 J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

namero de moléculas de Y,

Figura5.4: Plano de fases entre as populagiEsespécies e Y..

9000

6000

3000

numero de moléculas de Y,

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
numero de moléculas de Y,

Figura5.5: Plano de fases entre as populacdes das espaaeg;Y
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90001

6000

30001

namero de moléculas de Y;

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
namero de moléculas de Y,

Figura5.6: Plano de fases entre as popula¢cfes das espeaeg;Y

O espaco de fases que representa a d@adas populacdesiYY, e Yz é

mostrado n&igura 5.7

9000
6000

3000

nimero de moléculas de Y;

6000

3000

2500
2000

1500
1000
500

numero de moléculas de Y, numero de moléculas de Y,

Figura 5.7 Espaco de fases da evolucéo dinamicapoasilacdes dasspécies Y, Y, e
Y.
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Os resultadoda simulacd@o OREGONATORmMostrados aci@ sao idénticos
aosapresentados p@&ILLESPIE (1977),que podem ser encontrados na Figural@4
referido trabalhoPortanto, a proposta de implementacéo apresentada neste trabalho é
compativel com formulacdes propostas na literatura, o que valida os procedimentos e 0

codigo numeérico implementado.

5.2Implementacéo para sistemas poliméricdsomopolimerizacao radicalar livre

Escolheuse para uma primeira implementacéon sistema de patierizagéo
com cinética bastantmples Tabela4.1). A solucdo deterministica foi desenvolvida
para comparacdesmoo resultado da simulacdo estocastica

O conjunto devalores das constantes cinéticas das reacogskik k, e kg,
utilizado para o sistema foi extraido da literatura. HUTCHINSON e PENLIDIS (2007)
listam valores tipicos de constantes e condi¢des imigiara homopolimerizactes

radicalares livres a baixas conversdes. Assim, as constantes cinéticas utilizadas foram:

k,=1,0.10* &, (5.19
k,=1,0.1G L mol*s", (5.19
k =k, e (5.17)
ky=1,0.16 L mol's" (5.18

O Unico valor de parametro referente ao mecanismo cinético discrepante ao
elencado por HUTCHINSON e PENLIDIS (2007) foi o fator de eficiéncia do iniciador.
Nesta simulacdo, bem como em todas as outras simeslag@lizadas no presente

trabalho, foi admitida efici€ncia maxima:

f =1,0. (5.19
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Esse procedimento em nada afeta a generalidade do procedimento e das simulacbes
apresentadasomo serd explicado mais adiante
O estado iitial do sistema também faidotado conforme valores padresa

baixas conversfes e sdo mostrados nas Equaes 5.2

T=383K, (5.20
V =1,0.10" L, (5.20)
PMoon =1, (5.29
[1],=1,0.102mol L, (5.23
[M], =10,0 mol L*. (5.29

Pelo fato do mecanismo cinético ser valido para sistemas a baixas conversoes, a
simulacéofoi realizada até a conversdo de 5%. A evolucdo temporaljaobptela
simulacéo estocastica e tambdenmodo deterministicpela resolucdo das equacgdes de
balancos de massa paa espécies quimicas presentes no meio reacional é mostrada
nasFiguras5.8a 5.11

x10°
10051

—— modelo deterministico

10 - algoritmo de Gillespie
995+
9.9}
9.85+

98-

975

concentragdo de iniciador, [mol/L]

9.7

9.65}

96 | 1 1 1 1 1 ]
Q 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo, [s]

Figura 58: Variacao temporal da concentragioiniciador.
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concentragdo das cadeias vivas, [mol/L]

concentra¢do de monémero, [mol/L]

10

—— modelo deterministico
algoritmo de Gillespie

9.9
9.8
9.7
96
95
94 | 1 1 1 | | 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo_ [s]
Figura 5.9 Variagédo temporal da condeagdode monomero
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18-
&
A . . A
161 i HY A LA
P W A i
14 == '-" ‘: .r" .'|. g i H kY :'- { - Fewes?
1 s
0.8
—— modelo deterministico
0-6} --------- algoritmo de Gillespie
0.4|
0.2
0 L 1 1 | L 1 | I
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 5.10Variagcéo temporal da concentragéo das cadeias vivas.
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x10°

—— modelo deterministico
e glgoritmo de Gillespie

) ~

o

©w

concentracdo das cadeias mortas, [mol/L]
n R

1 1 1 | 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo, [s]

Figura 5.11 Variagdo temporal da concentragéo das cadeias mortas.

Como visto, as evolucdes temporagas concemacOes estocastica e
determinitica, comparanse bastante bem. Na Figigd.Q podese apreciar a diminuta
e oscilante concentracdo de cadei@ss, oqueresulta darigidez do sistema e faz a
hipotese do estadquastestacionarioser importante para ansulacdodeterministica
dos sistemas de polimerizac&autro grafico familiarpara este sisten@& mostradaa
Figuras 5.12

800

600

500 —— modelo deterministico
--------- algoritmo de Gillespie
8 400}
300
200
100
O 1 1 1 Il 1 Il 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo, [s]

Figura 5.12 Evolucéo tempral do tamanho médio de cadeia base numérica
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As distribuicbes de tamanho de cadeia, em base gcaassiumulada e néo
acumulada, obtidas pela simulacdo estocéstica para o sistema na conversao de 5% séo
mostradas nas Figurasl3 e 5.4.

0.8
0.7

0.6

M;

0.4

0.3

0.2

0.1

0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
j

Figura 5.B: Distribuicdo de tamanhos de cadeia em base massica para o sistema

simulado no momento em que a cosé@alcancoub%.

08

0.7
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05

Mj acumulada

03

0.2

01

0 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

j
Figura 5.4: Distribuicdo de tamanhos de cadeia acumulada em base massica para o

sistema simulado no momento em que a convellsancoub%.

105



Os gréficos5.13 e 5.4 evidenciama maior adequacdo dapresentacdo das
distribuicbes de taemhos de cadeia elmase acumuladgyor ser necessarimena
quantidade deadeias poliméricas paraelhor visualizacdo ddistribuicdo. Isto se da
de modo mais pronunciado no caso das polimerizacdes livres do que em polimerizacbes
de carater vivo, pois astribuicées de tamanhos de cadeia sdo consideravelmente mais
amplas para estes sistemas. Este resultado justifica a representagcédo das distribuicdes em
sua forma acumulada no restante do trahadixaeto para casos pontuagsn quea
distribuicdo ndo acuatada seja relevante para a discussao

Os resultados apresentados nessa secdo mostram que o0s procedimentos
propostos para a simulagcdo estocastica do sistema sdo compativeis com os resultados
obtidos por via deterministica classica para sistemas simplpslideerizacdo. Esses
resultados validam os procedimentos e o cédigo numérico implementado no presente

trabalho.

5.3 Homopolimerizacédo radicalar controlada

O mecanismo utilizado para simulacdo de polimerizacdes de carater vivo foi
obtido pela adicdo datapa de equilibrio de radicaoliméricos ao sistema de
polimerizacao livre. Foi utilizado um modelo cinético de polimerizacdo de restire
mediada por nitréxido TEMPGapresentado pa&ZHANG e RAY (2002) Tabela4.2).
Diferentemente do sistema desenvalvjghra polimerizagdes livresm queo modo de
terminacaaocorriasomente por desproporcionamento, as terminacdes, ainda que raras,
ocorrem unicamente por combinacdo. Assim, fordmi@nadas a modelagem anterior
as etapas de equilibrio de cadeias coniréxido e de terminagéo por combinacéo.

As constantes cinéticdHANG & RAY, 2002) utilizadas na isnulacdo séo

mostradas a sequir:

k,=1,7.10° ex 30000 , (5.25
¢
k, =4,266.10 ex 769,17 , (5.26)
¢ RT
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k, =k, (5.27)

Keap =5,03.10 ex 3122 (5.28
¢ RT

Kooay = 2.10° exp‘;‘e'%m’ e (5.29
G

al2452,2

k. =k,?3,05.10° ex
¢

(5.30

onde R é a constante universal dos gases a ser expressd emolf K.

As condi¢des da polimerizac&muladas foram obtidas a partir das condi¢oes
utilizadas em experimento de copolimerizacdo de estireno -enatfbestireno(AMS)
iniciada por BPO e mediada por TEMPO (DE ARAUJO, 2013), desprezaAditSo

Estascondicdes sdo mostradas abaixo:

[11, =0,0017 mol L*, (5.3)
[X], =0,0035 mol L*, (5.32
[M], =7,12 mol L*, (5.33

A quantidade de nitroxido utilizada diferiu da utilizada por DE ARAUJO (2013)
em virtude da eficiéncia do iniciador. E sabido ,cpera bom desempenho do caréater
vivo das polimerizacdes controladas, a quantidade de controlador tem que ser pouco
maior que o dobro da quantidade de iniciadoo (caso em que o Ultimo é
monofuncional), de modo que exista 0 mesmo numero de moléculastadactmn que
0 numero de cadeias a serem estabilizadas, mais um pequeno excesso (N&CAILAS
2013). A concentracdo de cadeias vivas/dormentes no sistema de DE ARZI13%E
de:
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concentragéo de
_ =2[I],f 2.0,0017.0,62 =0,002108 moli, (5.39
cadeias

onde f & dator de eficiéncia @l iniciador, 0 que faz a autora utilizar uma concentragcao
do controladoMEMPOde 0,0022 mol I*. Conforme j& ditofoi feita a consideracado de
eficiéncia maxima em todas as simula¢des do presente trabalho. Portanto, o nimero de

cadeias a serem controladgessimulacéo € de

concentracdo de .
_ =2[l],f 2.0,0017.1 ©,0034 molL, (5.39
cadeias

e, por isso, foi utilizadaa simulacéd@ concentracdo de TEMPO de 0,0035 nibl L
Ressaltsse que a admissdo de eficiéncia maxima se deu ndo porque exista
alguma dificuldade em tratar a ini¢cég pois issoseria contornaal pela inclusao de

mais um evento estocastico ao sistema. Ao invés da implementacao de

|1 2R, (5.39
implementa-seia:

| 2% 2R, (5.37)

| Y2598 F (5.39

ondef € uma espécie quimica desinteressante para a modelagem da microestrutura do

sistemaA modificacao do fator de eficiéncia f apenas afeta a escala de concentracao do

iniciador [I] em nada muda os resultados obtidos, ja cuen@conhecido que

[P]:\/kadloixp- kdt’ (5.39

t

de maneira que a reducdo de f e 0 aumento proporcional da concentracao inicial de

iniciador [lJo garantem a obteng¢éo dos mesmo resultados de simulagéo.
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A temperatura de reacdo @a@umesimulado foram de
T=383Ke (5.40
V =1,0.10" L. (5.49)

A simulacao foi realizada atéconversédo de 80% de mondmero erssultado
é mostrada seguirA Figura 5.15mostra o carater vivobtido na polimerizagagois
concentracdo do agente controlador dimitastante indicando que os radicais
poliméricos estdo sendo capturados de modo eficiente, passando as cadeias ao estado
dormenteDessa forma, a terminacdaé evento improvavel nsistemao que condiz
com o resultado, obtido, onde nenhuma cadeia polimérica sofreu terminacao

Os resultads obtidos nas simulagbepara esse sistensfo corroborads pela
comparacdo com resultados tedricos classicos para este tipo de sistema, como a
tendéncia a dispersdo nula (indice de polidispersdo unitario) e a elevada
interdependéncia linear entre o tamanho médio de cadeia em base numérica e a
conversédo. Ambos os resultados ilustram o crescimento simultdneo de todas as cadeias e

podem ser observasmas Figtas 5.16 e 5.17

x10”
351

25

[X], [mol/L]

0.5H

1 1 1 1 1 1 ]
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
tempo, [s] x 10

Figura 5.5: Variacdatemporalda concentracao deege controlador TEMPO.
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Figura 5.16 Variacdo temporal do indice de polidispersdao e do tamanho médio de

cadeia em base numérica.
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Figura5.17. Evolucdotemporaldo tamanho médio de cadeia em func¢do da conversao.
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As distribuicbes de tamanho de cadeia em base massica, acumulada e nao
acumulada, mostradas nas Figusd8 e 519, completam a ilustragados resultados da
simulacdo. Podse ontemplar a evolugédo temporal da distribuicdo de tamanhos de
cadeia para o sistemsendomostradas as distribuicdes pam@sinstantesdistintos da
polimerizacao.

x10”

—Xm=0725
—Xm=0,50
— Xm =0,80

/. \ |

L
0 500 1000 1500 2000 2500

i

Figura 5.18 Distribuicdo de tamanhos de cadeia em base massica para os valores de
conveséo de 25%, 50% e 80%.

—Xm=0,25
—Xm=0,50
—Xm = 10,80

1 L I
0 500 1000 1500 2000 2500
]

Figura 519: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia em base massica para 0s

valores de conversao de 25%, 50% e 80%.
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A Figura5.18tambémmostra conformeja comentado, uma definicdo maior da
distribuicdo de tamanhos dedega em base ndo acumulada para as polimerizagbes
carater vivoem comparacdo com as polimerizacfes livres, mesimaolando um
namero menor de cadeias poliméricas, jA& que o volume simulado para o sistema
controlado foi 10 vezes menerconcentracdo deigiador também menato que para o
sistemade polimerizacadivre mostrado anteriorment&ste resultado se deve ao fato
de que as DTCs sdo mais estreitas para sisnsas controlados e isso resulta na
necessidade de menores volumes de simulacdo paranieigiio das propriedes
estruturais de sistemas de polimerizacdo carater vivo em comparacao aos sistemas
de polimerizagadvres.

Os resultados apresentados nessa secdo mostram que o0s procedimentos
propostos para a simulacdo estocastica do sistemnacsdpativeis com os resultados
experimentais obtidos para sistemas radicalares de polimerizagdo controlada. Esses
resultados validam os procedimentos e o codigo numeérico implementados no presente

trabalho

5.31 0 caso do iniciador insuficiente

Foi simulada estocasticamente outra homopolimerizacéo radicalar contielada
mecanismacinéticoigual econdi¢cdes de polimerizacdo quase idéntiagilizada na
simulacdo anteriormente apresentada diferencas entre as simulacdes foram
volume simuladp meror para o caso presente, a concentracdo de controlador

utilizada insuficiente para estabilizar todas as cadeias presentes:

V =10.10" Le (5.42)

[X], =0,0033 mol L*. (5.43

As Figuras 5.20 a 5.8 mostran alguns resultados para essa simulacéo. 3ede

perceber queno comeco da polimerizacdo, enquanto ha controlador suficiente para

estabilizar as cadeias, a polimerizagdo possui 0 caraterQuendo por volta de t =

112



260 s, o controlador se esgabasistemasofre mudanca de dinamicas cadeias vivas
formadas pssam a polimerizar em caréater livwea ser susceptiveis agacdes de
terminagéo.

350
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 5.2: Variacdo temporal da concentragdo de agente controlador
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Figura 5.2: Variacdo temporal da concergg@ molar das cadeias mortas
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Figura 5.2: Variagdo temporal da concentragdo monomerica
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Figura 5.3: Evolugao temporal da converséo.
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Altos indices de polidispersdo e distribuicdes largas de tamanho de cadeia sé&o

obtidas para est@stema sujeito eomplicagbes, como mostram as Figurag 8.8.5.
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50| 5000 .5,
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Figura 5.2: Variacdo temporal do indice de polidispersao (PDI) e do tamanho médio de

cadeia em base numeérica)(j
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Figura5.25: Evolucéo temporal da DTC.
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Os resultados mostram que o sistema congparial proposto € capaz de
identificar e simular os diferentes aspectos mecanisticos do problema de polimerizacéo,

estimulando a implementacéo de processos mais complexos.

5.4 Extenséo para as copolimerizacdes

O modelo foi estendidpara atendeo ca® das copolimerizagdes pela incluséo
do comondmero e de todas as etapas mecanisticas adicionais. Para a simulacao,
utilizou-se um modelo cinético construido para a dopaiizacdo de estireno afa-
metil-estirenomediada por nitroxidoAdotaramse as costantes cinéticas estimadas por
DE ARAUJO (2010) para a polimerizac&o isotérmica iniciada por BPO e mediada por
TEMPO.O mecanisme as constantesnéeticassédo mostrados rieabela 51.

A temperatura da reacdoi de 408 K e o volume simuladde 1,010%° L. As
condicBes inicias da batelada foram consideradas igaqislas utilizadasno

experimento em reator tubular por DE ARAUJO(2013) e sdo mostradas abaixo:

[1], =0,0017 mol L%, (5.44)
[X], =0,0035 mol L%, (5.4
[Estireno} = 7,12 mol L e (5.46
[AMS], =1,54 mol L. (5.47)
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Tabela 51: Mecanismo e anstantes cinéticas para reacao isotérmécpalimerizacao

de estireno e alfmetil-estireno iniciada por BPO e mediada por nitréxido TEMPO.
(DE ARAUJO, 2010)

Reacéao Expressao para a constante
a- 30000
1 k,=17.10° e
| 2% 2R d % 0877
489 a-7769,17
s M, 1}2"1}’2- |+1J kpll—lO 4,89 16 %
k
R,+M, ¥%%Q , n=—t= 40°71,437i
kp12
Q,+M, ¥B7%Q =100 expge?@
’ ' C 8,2T
kp22
Qi j + Ml ]}202}/2]7{2F|)+1J ;= :O’ 203
' kp21
R+M, %P, Ky =Koy
R+M, %% Q,, K, =Kp2
capl uncapl ™
P+ X—p—‘kdescapl Z, g ,987T
capl = 104 18 uncap
kunca = k uncaj
Q,+ X—‘“é\_kkca =W, a "
e kcapz = 10 0t k uncap.
2 a12452,2
F?,J' + Fr)n,n %a}é]’{z I-i+m,j f tcll _104 18( pll) 3’05109 exg ,987T
Qi,j + Qm‘n V5%l I—i+m,j f ktc22 =103%% 0,0142.
F?,J + Qn,n %@/2]’/2 Li+m,j f ktc12 = \/ ktclk tc22

A simulacgéo foi realizada até a conversao de 90% dos mordmeresultado
€ mostrado em sequénchaFigura 5.5 mostra a variacao temporal dos monémeros no
meio reacional
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— Estireno

concentragdo dos mondmeros, [mol/L]

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5
tempo, [s] x10°

Figura 5.5: Variacdo tempi@l das espécies monoméricas.

A Figura 5.27mostia que a terminacao esta presente no sistema desde o comeco
da polimerizacdo mesmo com a presenca em quantidade suficiente do agente
controlador.Isto pode ser explicado petaandetendénciaa terminacdo das cadeias
com estireno terminal, denotada peldor alto da constante de terminacdo dessa
espécie.

x10°

concentracdo de cadeias mortas, [mol/L]

0 1 | 1 1 1 1 1 1 1 |

0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
tempo, [s] x10°

Figura 5.7: Variacédo temporal da concentragédo das cadeias mortas.
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O efeito da terminacdo também pode ser observado pela variacdo na concentracdo do

agente de captura, que cregmda diminuicdo no nuero decadeiasvivas a serem
capturadas, como exibido Réggura 5.38.

351

25

[X], [mol/L

0.5 ! ! ! 1 ! L L 1 L |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

tempo, [s] x10°

Figura 5.8: Variacdo temporal da concentracdo do agente de captura.

A grande reatividade das cadeias poliméricas AM® terminalem presenca de
TEMPO, denotada pelas altas conttande propagacaog,k e ki, faz com que a
concentracdo dessas espécies no sistema reacional seja nula ou muito baixamo que
como consequénciafato dasadeias vivas corAMS terminal ndo sema estabilizadas
pelo agente controlador nem sofm termnag&o, como pode ser visto Regura 5.29
Em seqgércia, na Figura 5.3@ evolucdo temporal do indice de polidispersdo e do
tamanho médi de cadeia pa o sistema simulad® mostradaE possivel notar que o
indice de polidispersdao aumenta gradativamente, o que reflete a quantidade de cadeias

gue sofrem terminacéo por combinacao para gana@nhos outros de cadeia.
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Figura 529. Variacdo temporal das concentracfes das cadeias vivas com estireno
terminal e conAMS terminal.

3r <4000
—in
—PDI

PDI

2000 .8

1 I L I I L I L I I 0
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

tempo, [s] x10°

Figura 5.30 Evolucdo temporal do indice de pi$persdo para o sistema (PDI) e do

tamanho médio de cadeia em base numérica (j
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Foi possivel perceber niigura 5.5 0 esgotamento mais rapido @MS,
presente em menor quantidade do que o estirEsse esgotamento resulta em
aumento da incorpogdo de estireno conforme a reacdo se processa, como mostrado na
Figura 5.3, que exibe a evolucdo temporal da fracdo de estireno nas cadeias

poliméricas (média da distribuicdo de composi¢des quimicas).

08

06

05f

03f

frag@o de estireno no polimero
o
~

01}

0 I 1 I 1 1 I 1 1 I |
a 05 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

tempo, [s] x10

Figura 5.3.: Variacdo temporal da composicdo quianias cadeias

As distribuicbes de tamanho de cadeia mostram dois comportamentos
referente ao tamanho das cadeias vivas e outro referente as cadeias que sofreram
terminacdo. Comaa terminacdoocorre durante toda a polimerizaca®, possivel
perceber ppulacdo relevante de cadeiasortas ao longo de toda a OO Para
conversdes maiores distribuicdo é ainda mais dispersa, ja que a termin@gzaa
homogeneidade entre as cadeias dimindirDTC para quatrovalores distintos de

conversdo é mostrada Rigura 5.2.
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—Xm=0,25
— Xm = 0,50
—Xm=0.75

Xm = 0,90
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o
o

(=4
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ol— = . 1 L 1 1 1 | L 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Figura 5.2: Distribuicdo acumulada de tamanhos de cadeia para o sistema simulado nas
conversodes de 25%, 50%, 75% e 90%.

A evolucdo temporal ddistribuicdo de composi¢des quimicas para o sistema é
mostrada ndigura 5.3. Podese observar enriguecimento do polimero em estireno

ao longo do tempo

Xm= 0,25 Xm = 0,50
1 1
08F 0.8
o 06 06
O
O o4 0.4
02 0.2
0 " — 0 n " — n
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 02 0.4 06 0.8 1
Xm=0,75 Xm=10,90
0.7 0.8
06
05 06
T oa
@ 0.4
A 03
0.2 02
0.1}
0 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 06 0.8 1
fracdo de estireno fracdo de estireno

Figura 5.3: DistribuicAo de composi¢cdes quimicas para o0 sistema simulado nas
conversoes de 25%, 50%, 75% e 90%.
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Graficos que permitem visualizar a microestrutura das cadeias poliméricas
obtidas na polimerizacdo forarproduzidospara a presente simulacdo. EBsgeaficos
sao obtids pela criagdo de uma imagem a partir de uma matriz, onde para cada valor
numerico de uma coordenada da matriz se atribui uma cor, como ja realizado por VAN
STEENBERGE et al(2012) Assim, évinculadauma cor para cada elemento da matriz
de composicao copolimérica.

Cada linha na imagem gerada representa uma cadeia polimérica e cada cor,
representa um tipo de mero. No presente trabalho foram utilizadas as coreparerde
mero do tipol (estireno, na simulacdo em questdo), vermelho para o mero dd tipo
(AMS) e azul para o local que ndo possui mero. As cadeias mortas, quando existirem,
sdo mostradas na parte de cima dagem;as vivas e dormentes, embaixo. As
estuturas das cadeias em momentos distintos do processo sdo mostradas nas Figuras

5.34 a 5.3, a seqguir

Xm=0,25

200|
400
600
800

1000

1200 f

cadeias poliméricas

1400
1600 |-

1800 =

200 400 600 7 800 1000 1200 1400 1600
tamanho de cadeia

Figura 5.3: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversao de 25%.
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400
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800 |

1000

1200

cadeias poliméricas

1400

1600 |+

1800

k 500 ' 1000 1500 2000 2500 3000
tamanho de cadeia

Figura 5.5%: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversado de 50%.

Xm=0.,75

400
600
800 S

1000 =

cadeias poliméricas

1200

1400 =

1600 i ter
o R L

S i
500 1000 1500

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
tamanho de cadeia

Figura 5.8: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversao de 75%.
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Xm = 0,90

200 |
400

600 '

cadeias poliméricas

1000 |

1200

1400 |

1000 2000 3060 4000 5000 6000
tamanho de cadeia

Figura 5.3: Microestrutura das cadeias poliméricas para conversado de 90%.

Podese notar nas Figuras 534 a 537, 0 esgotamento d&AMS no meio
reacional, provocandocompositon drift, que € percebido claramente com a mudanca de
cor de vermelho para verde. As terminacfes também sdo percebidas em todos os
graficos e, como ocorrem por combinagéo entre cadeias vivas com estireno terminal,
formam cadeias onde a composicdo de estireresce até um maximo para depois
diminuir. Esses resultadggermitem um conhecimento qualitativo aproximado sobre a
microestrutura do sistema como um todona vez quepodem ser observadas as
distribuicbes de tamanho de cadeia e de composicOesnkéma tendéncia de
sequenciamentmérico do polimero formadoOs resultados de conversdo, composi¢cao
e massa molar média obtidos por simula¢do sdo compativeis com aqueles descritos por
DE ARAUJO(2012), validando os procedimentos utilizados.

5.4.1 Efeito damiciacao lenta

A obtencéo de sistemas com microestrutura bem definida por meio das técnicas

de polimerizacéo radicalar controlada/viva € permitmas pelo fato das reacdes de
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terminacdo serem pouco provaveis, as cadeias possuem potencial paraagies de
propagacao durante tempos elevados, da ordem do tempo de residéecitor Assim

as cadeias crescem juntas, experimentando condi¢cdes reacionais idénticas ou muito
proximas umas das outrd®or issQ a iniciacao rapida é requerida para o klmmtrole

da microestrutta do sistema (NICOLAS®t al, 2013). Quisse utilizar a simulagcéo para

0 modelo proposto para copolimerizacdes radicalares controladasuptiea o efeito

da iniciagdo lenta no sistema.

Com o objetivo de simular um sistenteem controlado (carater vivo bem
estabelecidp o que ndo ocorreu com a utilizacdo das constantes cinéticas de DE
ARAUJO (2010)0s valoresdas comstantes cinéticas foram ajustaduara reduzir a taxa
de terminacéo, reduzir a reatividade do radical polimémdro mero do tipo 2 terminal
(AMS) e fazer com que este tipo de radical poliméfasse tambéntapturadopelo
nitroxido, tal como o radical com mero terminal do tipo 1.

Assim, foram utilizadas as mesmas constantes de DE ARAUJO (2010), exceto
para as regdes de homopropagacéao das cadeias com mero terminal do tipg), ¢k
captura do radical polimérico do tipo 2.{l) e da homoterminagéo de cadeias com

mero terminal do tipo 1 (k). As constantes utilizadas foram:

K., = 107°10° expia /20 (5.48)
C 8,2T
a-29683
kca 2: kca 1 = 101’18 kunca 1 = 16'18 2163 € ’ (549
Pr e ° g,gsﬂ
412452, 2
K., =10° 10“'18( kpu)2 3,05.10° exin , (5.50

C i 987T

onde & partes em negritorepresentam as alteracbes nos valatas constantes
utilizadosnasimulagéo anterior.

A estratégia para analisar o efeito de uma ag&@o ineficientemente lenta na
microestrutura do polimero consisémsimular um mesmo sistema para trés dindmicas
de decomposic¢éo do iniciador. Para ,ist® constantesréticas da reagéo de iniciagdo

foram modificalas:
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k,,=0,144, (5.51)

k,,=0,1443 10" e (5.52

kys=0,1443 10°. (5.53

A temperatura do sistema e o volume simulado foram, respectiva#@atk, e

1,010*8L. As condicdes iniciais utilizadas na simulacdo foram:

[1], =0,0017 mol L, (5.54
[X], =0,0035 mol L%, (5.59
[M],=7,22mol L e (5.59
[M,], =154 mol L%, (5.57)

onde M e M, representam, respectivamente, o mondémero do tipo AdRjura 5.8
exibe as diferencas na velocidade de decomposicdo do inigadaras diferentes

velocidades de decomposicéo do iniciador

1200

1000,

i
800}

—kd =0,1443
e kd = 0,1443.10"
....... kd = 0,1443.10°

o0} 1
i

[1]. [mol/L]

400 |-

200

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tempo, [s] x10°

Figura 5.38: Variacdo temporal da concentragdo de moléculas do iniciador.
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5.39.

cadeias poliméricas

O efeito da iniciacdo lenta na microestrutdea cadeias pode ser vistoFigura
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B &

1000 2000 3000
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400 [
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1000

1200

1400

kd=0,1443.10"

tamanho de cadeia

Figura 539: Microestrutura das cadeias geradas em sistemas com diferentes velocidades

de iniciagéo.

Notase que a distribuicdo de tamanhos de cadeia é afetada fortemente pela

iniciacdo mais lenta, sendmdavez mais ampla quanto mais lenta se da a iniciacéo.
Isso mostra, como bem discutido na literatura (CUNNINGHAM, 2012, NICOBAS
al., 2013, VAN STEENBERGEet al, 2013) que o desempenho do sistema de

polimerizacao radicalar controlada depende de formatasexpressiva da estratégia

de iniciacdo das espécies ativAs. distribuicbes de tamanho de cadeia para os trés

sistemas, bem como os indices de polidisperpd® reforcam os resultados anteriores,

sé&o mostrados na FigusadO e 5.4, a sequir.
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Figura 5.4: Distribuicbes de tamanho de cadeia para os trés sistemas simulados.
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Figura 5.4: indices de polidispersdo para os trés sistemas simulados

5.4.2Reproducdao de diferentes tipos de copolimeros

O modelo construido foi também utilizado para repriddiferentes tipos de
distribuicdo de sequéncias méricas. Para fstam simuladasoutras copolimerizagbes
com mecanismo cinético idénticao utilizado nasduas simulagbes anteriore®.
conjunto de constantes cinéticas dessas simulacdes foi adotaxbo igoal ao da

simulagao anterior, exceto nas constantes de propagacao cryizadgk. Estas foram
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ajustadas manualmente para reproducao dos diferentes tipos de sequéncid@ararica.
esse ajuste, foram mantidas as constantes de homopropagagé@éyl, e variadas as

razdes déaxas de propagacaq.@r:

n=—2 er,=—"% (5.58)

Foram simulados sistemas que formam produtos copoliméarnglistribuicéo
de sequéncias méricas do tipo aleat@iternado, gradiente e também um sistema sem
potencial para formar produtos copoliméri¢asistura de homopoheros) Para isto,
foram utilizados os valores de razdes de taxa de propagacdo mostradimelaas.2

As condi@es iniciais utilizadasd® mostradas em sencia.

Tabela 5.2: Valores das razbes de taxas de propagacd® b, utilizados nas

simulacdes.
tipo da sequéncia mérica rl, r2
copolimerado tipoaleatério n=r, 4,0
copolimerado tipoalternado rnL=r, 5,26.10° ¢
copolimero do tipo gradiente n=4; r=0,25
mistura de homopolimeros nL=r, 5010 °
[1], =0,0017 mol L*, (5.59)
[X], =0,0035 mol L*, (5.60
[M],=4,00mol L* e (5.6
[M,],=4,00 mol L*. (5.62

O resultado das simulag@esalizadas até a conversdo de 90% dos mondmeros,
€ mostrado em sequéncia, a comecar pela exibicdo da microestrutura das cadeias

poliméricasobtidas nos quatro sistemas nas Figbrd®a 5.4 a sequir.
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aleatorio (rl =r2=1)
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1600 f:
1800
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Figura 5.2: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema que produz
copolimeros do tipo aleatério.

alternado (r1 =12 ~ 0)

cadeias poliméricas

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
tamanho de cadeia

Figura 543: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sisteamprapuz
copolimeros do tipo alternado.
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composition drift (r1 =4, 12 = 0,25)
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cadeias poliméricas
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L

500 1600 1500 2000 2500
tamanho de cadeia
Figura 5.44: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sistema sujeito ao

composition drift gerando copolimeros do tipo gradiente.

mistura de homopolimeros (r1 =r2 ~ inf.)
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Figura5.45: Estrutura das cadeias poliméricas simuladas para o sisiegnadq tem

tendéncia e formar copolimeros e sim uma mistura de homopolimeros.
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A distribuicdode tamanhos de caddimodal percebida na microestrutuce

sistema constituido pela mistura de homopolime¥esostradaaFigura 5.4.
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0.3
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| I | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

]
Figura 5.4: Distribuicdo de tamanhos de cadeia para o sistema que produz uma mistura

0 | L

de homopolimeras

Os resultados obtidos mostram os diferentes comportamentos esperados,
indicando que os procedimentos numéricos e o codigo computacional implementados
sdo compativeis. E picularmente interessante observparincipalmentena Figura
5.45, que pode existiforte acoplamento entre as distribuicdes de composi¢cdo e massa
molar, como amplamente discutido na literatura (ODIAN, 2004, HUTCHINSON &
PENLIDIS, 2007, NICOLAS:t al, 2013).

O resultado da reproducdos diferentes tipos de materiais poliméritamabém
pode serpercebido pelas distribuicbes de composi¢cdes quimicas e pela variagdo
temporal da composicdo quimica média nos sistemas obtidos. Estes resultados séo

mostrados maFiguras.47 e 5.48.
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alternado (r1 =12 ~ 0) aleatorio (rl =r2=1)
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Figura 5.#4: Distribuicdo de composi¢cbes quimicas para 0s quatro sistemas de
polimerizagao.
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—— mistura de homopolimeros
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fragdo do mondémero 1 no polimero
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0 | I L ! | ]
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Figura 5.8: Variacdo temporal danédia dacomposicéo quimicao polimero obtido.
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As Figura 5.47 e 5.8 mostram o0 resultado esperagmma 0s sistemas
reproduzidos. A composi¢ao quimica de, @&ra os copolimeros do tipo alternada
esperada teoricament@s copolimeros aleatorios possuem composi¢cao quimica igual a
fracdo monomérica do meio reaciongle também teve o valor de 0jévido acarga
equimolar dos mondémeros. ffacdo molameédiainicial de monémerma mistura de
homopolimeos se manteve préximo a 0,32, valor comparaakdr aproximadoobtido

desprezandse as raras etapas de propagacéo cruzada para este sistema:

10°4%94,266.10 exgy 017
— kpll — (; 1,987T - (563
KoutKoze g a0 266,10 ex&ﬂ7 16° 167 exp ol OO
¢ 1987T - c
gue na temperatura da simulacaal@8K, fornece:
k 11
=—P" 931 (5.69
kp11+kp22

Por dltimo, a Figureb.48 exibe bem a diminuicdo da taxk incorporacao
relativa do mondémero 1, que, por ser preferido quimicénao comondmera, tem
consun® maior no inicio da polimerizacdo e vai, gradativamente, senmos
preferido, resultando em mudancantinuana composi¢cdo ao longo das cadeias e

formandoum copolimero do tipo gradiente.
5.5 Simulacdes de reatores doniosi CSTR dendxima micromistura

O modelo desenvol vi do dpamaaima Gfciomigisafol
implementado ao classi®stemacinético de reacées em serammo apresentado no
Capitulo 4 As constantes cinéticas utilizadas na simulacdo foram

k,=2,74s" e (5.65)

k,=117 s. (5.69
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O estado inicial do sistenwonsistiu na presenc¢a unicamedte moléculas da
espécie A no sistema

[A], =2,5 mol L, (5.67)

[Bl, =[C], ®. (5.69

O volume simulado foi de 1,0 & L. Foram consideradas duas correntes
convectiva: uma afluente, com composi¢cdo quimidéntica ao estado inicia¢ outra
efluente de composicao idéntica composi¢cdo quimicao reator. Os valres dessas
vazbes foram considerados iguais a 20% do volume do reator por segundo, de modo que

o tempo de residéncia médio:foi

<

= 5Os. 5.6
0.2 (5.69

Este valor alto de vazdes foi escolhido deliberadamente para tornar o testemumeér
mais rapido e ilustrativo.

O tempo de amostragens, paracalculo das quantidades transportadas para
dentro e fora do sistema pelas correntes convectivas foi ajustadaona primeira

simulacdo como
t=1s. (5.70
A evolucdotemporal do sistema também fpiara fins de coparacdoprevista

pelaresolucéo das equacdes thxa de reaca® resultado € mostrado Rggura5.49,

abaixo.
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25

——[A](t) - deterministico
=== [ A](1) - estocastico
— [B](t) - deterministico
--------- [B](t) - estocastico
—[C](t) - deterministico
e [C(1) - estocdstico

concentracgoes de A , B, C [mol/L]

tempo [s]

Figura 549: Variacdo temporal da concentracdo das espécies presentes no sistema, tanto
obtida pela resolucéo das equacdes de taxa de rgiaba@s cheias) quanto pelo modelo

de simulagdo estocasticketerministico desenvolvidtinhas pontilhadas).

Notase que as conceatdes obtidas pelo modelo apresentagtmiam em torno
da concentracdo reah Figura5.50 mostra a trajetoria da conceaio de B para o
CSTR simulado e aquelgue teriasido obtidg caso as correntesonvectivasfossem
desligadassimulando unprocess@m batelada.

Figura5.50: Variacdo temporal da concentragdo da espécie B para o CSTR e para o
sistema em batelada.
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