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RESUMO 

 

A Polimerização Radicalar por Transferência de Átomo (ATRP) é conhecida como a mais 

poderosa técnica de polimerização controlada. Esta técnica fornece a capacidade de sintetizar 

polímeros funcionais bem definidos com ampla gama de monômeros, em temperaturas brandas 

e, também, com um processo resistente a impurezas. Porém, os catalisadores de metais de 

transição, que são necessários ao processo, levam à contaminação dos polímeros produzidos. O 

alto custo de purificação faz com que a ATRP acabe perdendo competitividade em termos de 

aplicação industrial. Felizmente, a recente descoberta da Polimerização Radicalar por 

Transferência de Átomo Organocatalisada (O-ATRP) surgiu como potencial alternativa para 

resolver este problema. A metodologia baseada em modelos é uma estratégia muito eficaz nos 

estudos de cinética de polimerização, pois permite uma análise de baixo custo, rápida e versátil, 

incluindo o estudo do mecanismo, a simulação do processo e previsão de resultados de 

propriedades, como massas molares e dispersidade. Assim, o principal objetivo deste trabalho 

foi compreender este novo processo, utilizando uma modelagem matemática para avaliar a 

cinética da O-ATRP e propriedades do poli(metacrilato de metila). Para a modelagem 

matemática, balanços de massa foram desenvolvidos para cada espécie, em um reator batelada. 

A partir destes balanços, o método dos momentos foi empregado para obter a conversão de 

monômero, massa molar e dispersidade. Os modelos foram resolvidos em um programa 

computacional desenvolvido no Mathcad e a validação da modelagem consistiu em uma análise 

do perfil simulado e dados da literatura, utilizando gráficos de dispersão. Foi realizada uma 

análise de sensibilidade paramétrica com o objetivo de estudar o efeito das constantes cinéticas 

utilizadas no processo. Com isso, os resultados mostraram que a constante de propagação 

apresenta uma maior influência no sistema, logo, maiores valores desta constante apresentaram 

maior efeito em relação à conversão, sem afetar diretamente a massa molar e a dispersidade. 

As constantes de transferência de cadeia e terminação entre radicais primários foram 

negligenciadas do processo. Por fim, com a análise do efeito da proporção de reagentes, infere- 

se que quanto maior a concentração de iniciador e catalisador há uma maior conversão de 

monômero sem perda do controle da polimerização. Além disso, a funcionalidade terminal 

permanece alta, indicando condições reacionais adequadas e uma alta taxa de polimerização. 

Palavras-chave: O-ATRP. Polímeros. Polimerização. Modelagem. Simulação. 

  



 
 

 

 

ABSTRACT 

 

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) is known as the most powerful controlled 

polymerization technique. This technology provides a synthesizing ability of well-defined 

functional polymers with a wide range of monomers at low temperatures and also with an 

impurities-resistant process. However, transition metal catalysts, which are necessary in the 

process, lead to the polymer’s contamination. The high cost of purification makes the ATRP 

end up losing competitiveness in terms of industrial applications. Fortunately, a recent 

discovery of Organocatalyzed Atom Transfer Radical Polymerization (O-ATRP) has emerged 

as a potential alternative to solve this problem. The model-based approach is a very effective 

strategy in studies of polymerization kinetics, as it allows a low cost, fast and versatile analysis, 

including the mechanism study, a process simulation and the prediction of properties results, 

such as molar masses and dispersity. Thus, the main objective of this work was to understand 

this new process, using mathematical modeling to evaluate the kinetics of O-ATRP and 

properties of poly(methyl methacrylate). For mathematical modeling, mass balances were 

developed for each species in a batch reactor. From these balances the method of moments was 

used to obtain the conversion of monomer, molar mass and dispersity. The models were solved 

in a computer program developed in Mathcad and the modeling validation consisted of a 

simulated profile analysis and data from the literature, using scatter plots. A parametric 

sensitivity analysis was carried out in order to study the effect of the kinetic constants used in 

the process. With this, the results showed that the propagation constant has greater influence on 

the system, therefore, higher values of this constant showed greater effect in relation to 

conversion, without directly affecting molar mass and dispersity. The chain transfer and 

termination constants between primary radicals were neglected in the process. Finally, with the 

analysis of the effect of the proportion of reagents, it was inferred that the higher the 

concentration of initiator and catalyst there was a greater conversion of monomer without loss 

of control of the polymerization. In addition, terminal functionality remains high, indicating 

adequate reaction conditions and a high rate of polymerization. 

Keywords: O-ATRP. Polymers. Polymerization. Modeling. Simulation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Ao longo dos últimos vinte anos, a polimerização radicalar por transferência de 

átomo (ATRP), representada pela sua forma tradicional na Figura 1.1, consolidou-se como a 

principal e mais poderosa técnica de polimerização controlada (FANTIN et al., 2016). O 

perfeito controle do equilíbrio entre as espécies dormentes (1) e a propagação de radicais ativos 

(3) faz com que a concentração desses permaneça baixa durante a polimerização, minimizando 

a taxa de terminação bimolecular (𝑘𝑡)  para alcançar o crescimento controlado da cadeia 

polimérica (THERIOT et al., 2016). 

A ATRP baseia-se em um processo de transferência eletrônica, no qual envolve 

uma transferência reversível de um átomo de halogênio proveniente de uma espécie dormente (𝑃𝑛 − 𝑋) para um complexo de metal de transição (𝑀𝑡𝑛/𝐿), resultando na formação de radicais 

de propagação (𝑃𝑛⦁) e de um complexo metálico no estado de oxidação mais elevado, ou seja, 𝑋 −𝑀𝑡𝑛+1/𝐿. As cadeias poliméricas crescem pela adição de monômeros aos radicais gerados 

de forma intermitente, com a constante de propagação (𝑘𝑝) . Os radicais reagem 

reversivelmente com os complexos de metal oxidado, em uma reação de desativação, para 

reformar espécies dormentes e o complexo de metal de transição no estado de oxidação inferior, 

ou seja, o ativador é reformado (MATYJASZEWSKI, 2018). A constante de ativação do 

processo ATRP é representada por 𝑘𝑎 enquanto que a constante de desativação é representada 

por 𝑘𝑑𝑎 . O princípio da ATRP, e de todas as polimerizações radicalares controladas, é 

estabelecer um equilíbrio dinâmico entre as extremidades da cadeia ativa e dormente 

(PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998). 

 
 

Figura 1.1 – Mecanismo reacional genérico de um processo ATRP tradicional. 

 
Fonte: Adaptado de Matyjaszewski (2018). 
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A ATRP baseou-se historicamente em catalisadores de metal de transição (2) (por 

exemplo, CuBr, CuCl e FeBr2) para mediar este equilíbrio e polimerizar monômeros com 

funcionalidade diversificada, viabilizando a síntese de macromoléculas com massas molares 

controladas, baixa dispersidade (Ð), composição química definida e arquitetura complexa 

(MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2014). Desta forma, a ATRP permitiu a produção de 

uma ampla gama de polímeros com funcionalidades personalizadas para aplicações de alto 

valor (BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Por exemplo, os polímeros sintetizados 

foram utilizados em aplicações ambientais (OH; SIEGWART; MATYJASZEWSKI, 2007) e 

na área médica (LANGER; TIRRELL, 2004; SIEGWART; OH; MATYJASZEWSKI, 2012). 

O grande inconveniente da ATRP tradicional reside no fato de que o catalisador de 

metal de transição disperso no polímero impede as suas aplicações biomédicas e eletrônicas 

(TSAREVSKY; MATYJASZEWSKI, 2007). Apesar dos avanços significativos na redução da 

concentração de catalisador, descritos por Matyjaszewski et al. (2006), e nos avanços nos 

processos de purificação, a recente técnica O-ATRP (polimerização radicalar por transferência 

de átomo organocatalisada) se tornou uma alternativa para contornar a necessidade de remoção 

de metal e consequente redução do custo do processo global (THERIOT et al., 2016). 

Theriot e colaboradores (2016) mostraram que a síntese de polímeros utilizando 

catalisadores orgânicos ativados por luz visível (PCs) apresenta a mesma precisão da ATRP 

tradicional. Além disso, a utilização de catalisadores orgânicos reduz as preocupações de 

toxicidade e interferências com sistemas eletrônicos, eliminando a grande limitação da ATRP.  

Estudos recentes têm se concentrado no desenvolvimento de novos catalisadores e 

várias questões que estão intimamente relacionadas com a circulação sob condições específicas 

ainda não são claras: 

(1) Como a proporção de reagentes influencia a cinética de polimerização e controle 

da polimerização?  

(2) Quais etapas do mecanismo reacional (identificadas por meio da variação dos 

parâmetros cinéticos) influenciam mais o processo? 

 (3) Como melhorar o controle da polimerização? 

Diante disto, uma visão sistemática sobre a cinética da polimerização foi necessária 

e de grande importância para o avanço no desenvolvimento desta importante técnica de 
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polimerização controlada. A metodologia baseada em modelos é uma estratégia muito eficaz 

nos estudos de cinética de polimerização, pois permite uma análise de baixo custo, rápida e 

versátil, incluindo o estudo do mecanismo, a simulação do processo e previsão de resultados de 

propriedades, como massas molares e dispersidade. 

Diversos trabalhos estão disponíveis descrevendo a obtenção de modelos 

matemáticos para prever as propriedades de polímeros para ATRP convencional (VIEIRA et 

al., 2013; ZHU, 1999), ICAR-ATRP (iniciadores para uma contínua regeneração de ativadores) 

(PORRAS et al., 2013), ARGET-ATRP (ativadores regenerados por transferência de elétron) 

(PRETURLAN; VIEIRA; LONA, 2016) e RAFT-ATRP (polimerização via adição-

fragmentação reversível) (HERNÁNDEZ-ORTIZ et al., 2010). Em detrimento da recente 

divulgação da O-ATRP e pelo fato de haver algumas mudanças significativas em seu 

mecanismo reacional, os modelos citados não podem ser estendidos a essa.  

Diante disto, um trabalho recente propôs uma modelagem para simular o processo 

(GUO; LUO, 2018). Porém, ainda há necessidade de estudos aprofundados para responder às 

questões associadas às melhores condições reacionais de síntese de polímeros utilizando este 

novo processo. Além disso, o modelo apresentando não mostrou uma boa reprodutibilidade dos 

experimentos, sendo que este poderia ser simplificado ou até melhor ajustado aos dados 

experimentais. 

Neste contexto, a presente dissertação de mestrado fornece um estudo e adaptação 

de uma modelagem baseada no método de momentos para realizar uma simulação completa do 

processo de polimerização O-ATRP de um polímero de grande apelo comercial: o 

poli(metacrilato de metila). A inovação está na descrição precisa do mecanismo detalhado deste 

novo processo, com a compreensão do papel de cada parâmetro cinético no controle da massa 

molar e dispersidade do polímero sintetizado. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O principal objetivo é compreender o novo processo de polimerização controlada, 

O-ATRP, utilizando uma modelagem matemática para avaliação da cinética do processo e 

propriedades do poli(metacrilato de metila) (PMMA) sintetizado por esta técnica. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Avaliar uma modelagem matemática capaz de predizer o perfil de concentração de 

todas as espécies químicas do processo O-ATRP genérico, juntamente com massas 

molares e dispersidade dos polímeros produzidos. 

 Validar e adaptar a modelagem escolhida, por meio de dados de conversão de 

monômero, massa molar e dispersidade na polimerização de metacrilato de metila, 

disponível na literatura. 

 Compreender o efeito das reações relacionadas ao sistema sobre a cinética da 

polimerização e as propriedades (massa molar e dispersidade), a partir das 

simulações. 

 Avaliar o efeito das condições reacionais (proporção de reagentes) sobre a cinética, 

propriedades médias e funcionalidade terminal do PMMA. 

 Identificar as condições reacionais que possibilitariam melhorias de propriedades 

dos polímeros sintetizados via O-ATRP. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 CARACTERÍSTICA DO POLI(METACRILATO DE METILA) 

 

 O poli(metacrilato de metila) ou poli(metil metacrilato) (PMMA) (C5O2H8)n é um 

polímero sintético, proveniente da família dos acrilatos. É formado a partir da polimerização 

radicalar do monômero metacrilato de metila, conforme ilustrado na Figura 3.1. O PMMA foi 

descoberto no início da década de 30 pelos químicos britânicos Rowland Hill e John Crawford 

(LACROIX, 2007). 

O PMMA é um termoplástico transparente, e é amplamente utilizado como um 

substituto para o vidro inorgânico, pois apresenta alta resistência ao impacto, é leve, resistente 

à quebra e produtos químicos. Exibe condições favoráveis de processamento e possui excelente 

estabilidade dimensional devido às cadeias rígidas do polímero (DEMIR et al., 2006; ODIAN, 

2004). 

 A presença do grupo metila (CH3) na estrutura do polímero evita que este se feche 

de forma cristalina e que gire livremente em torno das ligações C-C, sendo assim, 

completamente amorfo. O PMMA pode ser obtido utilizando-se diferentes sistemas de 

polimerização, são elas: massa, solução, suspensão ou emulsão (ALI; KARIM; BUANG, 2015; 

ODIAN, 2004). 

 

 
Figura 3.1 – Polimerização do MMA. 

 

Fonte: Adaptado de Lacroix (2007). 
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 O PMMA possui alta resistência à exposição solar, pois apresenta uma pequena 

variação sob o efeito da radiação ultravioleta. Este polímero apresenta uma estabilidade térmica 

satisfatória para aplicações do dia a dia, podendo suportar temperaturas desde -70 ºC até 100 

ºC sem impactos em sua estrutura. Possui também ótimas propriedades ópticas e um bom grau 

de compatibilidade com o tecido humano, sendo bastante utilizado como biomaterial 

(HARPER; PETRIE, 2003). A Tabela 3.1 apresenta algumas propriedades deste polímero. 

 

Tabela 3.1 – Propriedades do PMMA. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Adaptado de Ali; Karim; Buang (2015). 
 

 

 Alguns pesquisadores estudaram a solubilidade do PMMA em doze diferentes 

solventes orgânicos, a fim de revelar a possível correlação entre as características físico-

químicas dos solventes e a taxa de dissolução do polímero nos mesmos. Foi utilizada uma faixa 

de temperatura de 30-70 ºC e os seguintes solventes: benzeno, tolueno, o-xileno, m-xileno, 

triclorometano, tricloroetileno, 1,4-dioxano, ciclohexanona, acetofenona, acetato de etila, pentil 

acetato e dimetila formamida. A partir dos resultados, verificou-se que não há correlação direta 

entre a taxa de dissolução e a estrutura dos solventes. O tricloroetileno foi considerado o melhor 

solvente para o PMMA, enquanto o triclorometano o pior. No entanto, certificou-se que o 

tetrahidrofurano (THF) era capaz de dissolver o PMMA à temperatura ambiente mais 

rapidamente que a maioria dos doze solventes orgânicos utilizados (EVCHUK et al., 2005). 

Propriedade PMMA 

Cor Incolor 

Densidade (g/cm³) 1,18 

Temperatura do ponto de fusão (ºC) 220-240 

Temperatura de transição vítrea (ºC) 100-130 
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 O PMMA possui diversas aplicações, na área médica tem sido utilizado como 

próteses e suportes em tecidos. Este polímero também é utilizado como implantes em aplicações 

ortopédicas, devido à sua boa natureza bioativa e de biocompatibilidade, quando utilizado como 

cimento ósseo na substituição de tecidos duros. Entre os materiais poliméricos, o PMMA é o 

mais empregado na reconstrução de defeitos de ósseos cranianos (SHANMUGASUNDAR et 

al., 2019; SOCOL et al., 2010). 

 Este polímero tem sido utilizado na área de aplicações biomédicas, envolvendo a 

preparação de cimentos ósseos para liberação de fármacos e cranioplastia. As qualidades deste 

polímero, que contribuíram para essas aplicações são: baixa toxidade, menor custo, fácil 

processabilidade, compatibilidade, reações inflamatórias mínimas com tecidos e maior 

resistência à fratura, principalmente quando utilizado em cranioplastia (ALI; KARIM; 

BUANG, 2015). 

  O PMMA também tem sido utilizado para ampliar as aplicações de quitosana em 

vários campos que incluem aplicações biomédicas e farmacêuticas. Amer e colaboradores 

relataram o sucesso de um enxerto de  PMMA em quitosana, e os resultados indicaram um 

aumento nas propriedades mecânicas (AMER; AHMED; ABBAS, 2014). 

Já para as aplicações ópticas, o PMMA é bastante promissor em virtude de seu 

índice de refração, boa resistência à luz ultravioleta, durabilidade química e boa propriedade 

mecânica (ALI; KARIM; BUANG, 2015). 

 

3.2 TIPOS DE POLIMERIZAÇÃO 

 

Há dois tipos de polimerização, via adição (poliadição) e via condensação 

(policondensação). Na poliadição, monômeros são adicionados à cadeia de polímero em 

crescimento um por vez, sem a perda de uma molécula pequena. A unidade de repetição de um 

polímero de adição tem a mesma composição que o monômero (FERNANDES; LONA, 2004; 

ODIAN, 2004). 

A policondensação ocorre quando o polímero é formado por uma reação orgânica 

de condensação de grupos funcionais, sendo formada uma molécula pequena como subproduto. 
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A polimerização apenas ocorre se as moléculas forem ao menos bifuncionais (diol, diálcool, 

diácido, etc) (FERNANDES; LONA, 2004). 

 

3.3 POLIMERIZAÇÃO RADICALAR (RP) 

 

 O processo de polimerização via radical livre ou polimerização radicalar, é um dos 

tipos mais comuns e úteis de reação para a produção de polímeros (classificada dentro das 

poliadições). Suas principais etapas são: iniciação, propagação, transferência de cadeia e 

terminação. 

 

3.3.1 Iniciação 

 

Na iniciação ocorrem duas etapas, a decomposição do iniciador (𝐼) formando dois 

ou mais radicais livres (𝑅𝑖𝑛⦁ ) (Equação 3.1), estes radicais irão reagir com as moléculas de 

monômeros (𝑀)  presentes no meio iniciando a cadeia polimérica (𝑅𝑟⦁)  (Equação 3.2) 

(FERNANDES; LONA, 2004). 

 

𝐼 𝑘𝑑→  2𝑅𝑖𝑛⦁             (3.1) 

𝑅𝑖𝑛⦁ +𝑀  𝑘𝑝′→  𝑅𝑟⦁                                                                                                                     (3.2) 

 

3.3.2 Propagação 

 

Os radicais primários (𝑅𝑟⦁) gerados pela decomposição do iniciador continuam a 

reagir com os monômeros para produzir radicais primários de propagação, promovendo o 

crescimento das cadeias, conforme a Equação 3.3 (FERNANDES; LONA, 2004; YAMADA; 

ZETTERLUND, 2002). 
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𝑅𝑟⦁ +𝑀  𝑘𝑝→  𝑅𝑟+1⦁                                                                                                                    (3.3) 

 

3.3.3 Transferência de cadeia 

 

A transferência de cadeia é a reação de um radical primário (𝑅𝑟⦁) com um agente de 

transferência (𝑇) (monômero, iniciador, solvente, impureza, etc) para gerar um polímero morto (𝑃𝑟) e um pequeno radical (𝑇⦁), como apresentado na Equação 3.4. Este pequeno radical pode 

reiniciar a polimerização (Equação 3.5) (YAMADA; ZETTERLUND, 2002). 

 

𝑅𝑟⦁ + 𝑇  𝑘𝑡𝑇→  𝑃𝑟 + 𝑇⦁                                                                                                              (3.4) 

𝑇⦁ +𝑀  𝑘𝑝´´→  𝑃𝑟 + 𝑅1⦁                                                                                                             (3.5) 

 

3.3.4 Terminação 

 

 A terminação refere-se à reação bimolecular de propagação de radicais que leva a 

formação de polímeros “mortos”. Há dois tipos de terminação, por combinação (Equação 3.6) 

ou por desproporcionamento (Equação 3.7) (YAMADA; ZETTERLUND, 2002). O resultado 

da terminação por combinação é a formação de uma única molécula de polímero (𝑃𝑟+𝑠), 
enquanto que na terminação por desproporcionamento o resultado é a formação de duas 

moléculas de polímeros (𝑃𝑟 + 𝑃𝑠) (FERNANDES; LONA, 2004). 

 

𝑅𝑟⦁ + 𝑅𝑠⦁   𝑘𝑡𝑐→  𝑃𝑟+𝑠                                                                                                                  (3.6) 

𝑅𝑟⦁ + 𝑅𝑠⦁     𝑘𝑡𝑑→  𝑃𝑟 + 𝑃𝑠                                                                                                            (3.7) 
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3.4 POLIMERIZAÇÃO RADICALAR CONTROLADA (CRP) 

 

Também chamada de polimerização viva, permite a síntese de copolímeros em 

bloco por adição sequencial de monômeros, mas não fornece necessariamente polímeros com 

controle de massa molar (MW) e estreita distribuição de massas molares (MWD). Os pré-

requisitos para atingir estes controles são: o iniciador deve ser consumido nos estágios iniciais 

de polimerização e a troca entre espécies deve ser tão rápida quanto à propagação. Caso estes 

pré-requisitos forem alcançados obtém-se uma polimerização radicalar controlada, permitindo 

o controle sobre a arquitetura da cadeia. As CRP possuem baixas taxas de terminação, fazendo 

com que o crescimento das cadeias seja uniforme. Com isso, todas as cadeias crescem ao 

mesmo tempo, diminuindo a dispersidade (MATYJASZEWSKI, 2002). 

A maioria das polimerizações radicalares controladas consistem no uso de espécies 

(controladores) que reagem reversivelmente com os (macro) radicais formados, geram-se então 

espécies dormentes relativamente estáveis em equilíbrio com os radicais. O resultado desse 

equilíbrio é o crescimento concomitante de todas as cadeias, que praticamente não sofrem 

terminação, pois a concentração de controladores é muito maior que a de radicais 

(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Existem três diferentes mecanismos para a 

polimerização radicalar controlada, são elas: 

 Polimerização radicalar por transferência de átomo (ATRP). 

 Polimerização radicalar por transferência de cadeia reversível via adição-

fragmentação (RAFT). 

 Polimerização radicalar mediada por radicais nitróxidos (NMP). 

A primeira baseia-se na clivagem homolítica reversível de extremidades de cadeias 

dormentes para formar uma extremidade de cadeia radicalar e um radical estável que não pode 

iniciar a polimerização. A segunda classe baseia-se na complexação reversível das 

extremidades da cadeia ativa para formar radicais persistentes e o terceiro tipo fundamenta-se 

na transferência degenerativa bimolecular de um grupo terminal entre cadeias ativas e 

dormentes. Em cada uma dessas categorias, é necessário um metal ou um nitroxil para controlar 

a reatividade de uma extremidade da cadeia, que pode ser bastante cara. Além disso, cada uma 
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das técnicas acima mencionadas tende a ser específica para um tipo particular de monômero 

(GRESZTA; MARDARE; MATYJASZEWSKI, 1994). 

Como o escopo deste trabalho fundamenta-se nos mecanismos da ATRP com foco 

na O-ATRP, uma breve seção será detalhada sobre este assunto. 

 

3.5 POLIMERIZAÇÃO RADICALAR POR TRANSFERÊNCIA DE ÁTOMO (ATRP) 

3.5.1 O mecanismo da ATRP tradicional (“normal”) 

 

A polimerização radicalar por transferência de átomo foi desenvolvida por Wang e 

Matyjaszewski (1995). Considerada uma das técnicas mais bem sucedidas e robustas de CRP, 

tem sido utilizada para produzir muitos (co) polímeros funcionais com arquitetura definida 

(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001; WANG; MATYJASZEWSKI, 1995). 

No mecanismo reacional da ATRP, as etapas de iniciação e propagação estão 

relacionadas. A etapa de iniciação (Equações 3.8 e 3.9) é constituída por duas reações: a 

ativação do iniciador (𝑅𝑋) que é realizada por meio da transferência reversível do átomo de 

halogênio para o catalisador no seu estado normal de oxidação (𝑀𝑡𝑛/𝐿) . Há também a 

formação do radical primário (𝑅⦁), que se juntará a um monômero (𝑀), iniciando assim a 

propagação (PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998). 

 

𝑅𝑋 + 𝑀𝑡𝑛𝑋/𝐿 𝐾0↔ 𝑅⦁  + 𝑀𝑡𝑛+1𝑋2/𝐿                                                                                         (3.8) 

𝑅⦁ +𝑀 𝑘𝑖→ 𝑃1⦁                                                                                                                        (3.9) 

 

A etapa de propagação é apresentada nas Equações 3.10 e 3.11, na qual ocorre uma 

sequência de reações de ativação-desativação, fazendo com que as cadeias cresçam na mesma 

proporção e apresentem uma estreita distribuição de massa molar (PATTEN; 

MATYJASZEWSKI, 1998). 
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𝑃𝑛𝑋 + 𝑀𝑡𝑛𝑋/𝐿 𝐾𝑒𝑞↔  𝑃𝑛⦁  + 𝑀𝑡𝑛+1𝑋2/𝐿                                                                              (3.10) 

𝑃𝑛⦁ +𝑀 𝑘𝑝→  𝑃𝑛+1⦁                                                                                                                   (3.11) 

 

Ainda podem ocorrer reações de quebra, como transferência de cadeia (Equação 

3.12) e terminações bi-moleculares (Equações 3.13 e 3.14). Porém é importante ressaltar que 

essas reações de quebra são desprezíveis. 

 

𝑃𝑛⦁ + 𝑇 𝑘𝑡𝑟→  𝑃𝑖 + 𝑇⦁                                                                                                              (3.12) 

  𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑚⦁  𝑘𝑡𝑐→  𝑃𝑚+𝑛                                                                                                              (3.13) 

 𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑚⦁  𝑘𝑡𝑑→  𝑃𝑚 + 𝑃𝑛                                                                                                          (3.14) 

 

3.5.2 Os componentes da ATRP 

 

A ATRP é composta por um monômero, por um iniciador com um (pseudo) 

halogênio transferível e por um catalisador, o qual é composto por uma espécie de metal de 

transição. Para uma ATRP bem-sucedida, outros fatores também devem ser levados em 

consideração, como o solvente e a temperatura (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001). 

 

3.5.2.1 Iniciadores 

 

O principal papel do iniciador é determinar o número de cadeias poliméricas em 

crescimento. Se a iniciação é rápida e a transferência e a terminação são insignificantes, então 

o número de cadeias de crescimento é constante e igual à concentração inicial do iniciador 

(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001).  
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Tabela 3.2 – Nomenclatura e estrutura química de alguns iniciadores. 

Iniciador Abreviação usual Estrutura 

2-bromo-2-metil propanoato de etila EtBriB 

 

 

 

2-bromopropanonitrila BrPN 

 

Bromofeniletano PEBr 

 

2-bromo propanoato de metila MBrP 

 

Clorofeniletano PECl 

 

Bromometilbenzeno BzBr 
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O iniciador geralmente, mas nem sempre, deve ter uma estrutura homóloga ao 

grupo final do polímero correspondente. Além disso, o átomo de halogênio no iniciador e no 

complexo metálico deve corresponder um ao outro, mas, em alguns casos, isso não é necessário 

(PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998). 

Os iniciadores utilizados são os haletos de alquila (RX) e as taxas de polimerização 

são de primeira ordem em relação à concentração de RX (WANG; MATYJASZEWSKI, 1995). 

A Tabela 3.2 apresenta alguns iniciadores e suas respectivas estruturas. 

 

3.5.2.2 Catalisadores 

 

O catalisador é um dos componentes mais importantes da ATRP, pois determina a 

posição do equilíbrio de transferência de átomos e a dinâmica de troca entre as espécies 

dormentes e ativas (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001).  

Em geral, a taxa de polimerização é de primeira ordem em relação à concentração 

do catalisador, e as massas molares não dependem de sua concentração. Existem vários pré-

requisitos para um catalisador de metal de transição eficiente. Primeiro, o complexo metálico 

deve ter um par redox de um elétron acessível para promover a transferência de átomos. O 

segundo requisito é que após a oxidação de um elétron, o número de oxidação do metal deve 

aumentar em uma unidade para acomodar um novo ligante. O terceiro requisito é que o 

catalisador deve mostrar seletividade para transferência de átomo, portanto, deve possuir uma 

baixa afinidade para radicais alquila e átomos de hidrogênio deste grupo. Por fim, o centro 

metálico não deve ser um ácido de Lewis forte (PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998). 

 

3.5.2.3 Ligantes 

 

Utilizam-se ligantes orgânicos para formar um complexo catalítico solúvel. Na 

Tabela 3.3 são apresentados os ligantes mais comuns utilizados no processo ATRP. 
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3.5.3 A constante de equilíbrio da ATRP 

  

A constante de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞 = 𝑘𝑎/𝑘𝑑𝑎) determina a concentração de radicais e 

consequentemente as taxas de polimerização e terminação. 𝐾𝑒𝑞  depende do solvente, 

temperatura, monômero, iniciador e, principalmente do sistema catalítico. Geralmente, esta 

constante é muito pequena, mantendo uma baixa concentração de radicais e reduzindo as 

reações de terminação (MATYJASZEWSKI et al., 2001; TANG; TSAREVSKY; 

MATYJASZEWSKI, 2006). 

Existem dois métodos, em geral, para a determinação do valor de 𝐾𝑒𝑞. Em primeiro 

lugar, a constante pode ser determinada a partir da cinética de polimerização, no qual um 

excesso da espécie 𝑋 − 𝐶𝑢𝐼𝐼 é utilizado e a concentração de todas as outras espécies não pode 

mudar significativamente, uma vez que os valores de 𝑘𝑝  são conhecidos. Estima-se 𝐾𝑒𝑞  pela 

Equação 3.15 (TANG; TSAREVSKY; MATYJASZEWSKI, 2006). 

 

𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[𝑀][𝑃⦁] =  𝑘𝑝𝐾𝑒𝑞[𝑀][𝐼]0[𝐶𝑢𝐼] [𝑋−𝐶𝑢𝐼𝐼]                                                          (3.15) 

                        

Alternativamente, a constante de equilíbrio pode ser estabelecida a partir da taxa de 

formação de radical persistente ou a partir da cinética de polimerização, de acordo com as 

Equações 3.16 e 3.17, propostas por Fischer (2001) e Goto e Fukuda (2004), respectivamente. 

  

𝑌 =   (6𝑘𝑡𝐾2𝑒𝑞[𝐼]02[𝐶]02)1/3 𝑡1/3                                                                                     (3.16) 

𝑅 =  ( 𝐾𝑒𝑞[𝐼]0[𝐶]0 6𝑘𝑡 )1/3  𝑡−1/3                                                                                                 (3.17) 

no qual I é o iniciador, C é o catalisador no estado normal de oxidação, R é o radical e Y é o 

catalisador no estado de oxidação elevado. 
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A polimerização radicalar viva/controlada, incluindo a ATRP, fornece três meios 

para o desenho macromolecular: a síntese de novos copolímeros estatísticos e segmentados pela 

adição controlada de monômeros, a síntese de polímeros funcionais finais por terminação 

seletiva das extremidades da cadeia com vários reagentes, e a síntese de polímeros com novas 

topologias utilizando iniciadores multifuncionais, macroiniciadores ou inibidores (PATTEN; 

MATYJASZEWSKI, 1998). 

A terminação em qualquer polimerização radicalar é inevitável; no entanto, o ciclo 

de ativação-desativação na ATRP minimiza a terminação, criando uma baixa e constante 

concentração de extremidades de cadeia radicalar ativa de curta duração (PATTEN et al., 1996). 

 

3.6 ATRP REVERSA 

 

Existem várias maneiras de configurar o equilíbrio da ATRP, em 1995, estabeleceu-

se que o equilíbrio ATRP pode ser retratado de duas maneiras: ATRP tradicional e ATRP 

reversa (MATYJASZEWSKI, 2018). 

A ATRP reversa está ilustrada no mecanismo da Figura 3.2, que se inicia pela 

adição do composto de metal de transição em seu estado de oxidação superior (𝑀𝑡𝑛+1 − 𝑋2)/𝐿, 

o qual é convertido para o ativador  (𝑀𝑡𝑛 ) por reação com um iniciador radicalar padrão, 

enquanto forma simultaneamente o iniciador da ATRP tradicional. 

 

 
Figura 3.2 – ATRP reversa. 

 
Fonte: Adaptado de Spanswick; Pike (2009). 
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3.7 ATRP REVERSA SIMULTÂNEA E NORMAL AGET 

 

É um processo que utiliza a ATRP tradicional e reversa e foi desenvolvido para 

manusear complexos catalisadores mais ativos (GROMADA; MATYJASZEWSKI, 2001). 

Neste procedimento, a maioria das cadeias em crescimento é iniciada a partir de 

moléculas do iniciador ATRP (haletos de alquila), enquanto um complexo de 𝐶𝑢𝐼𝐼/𝐿, utilizado 

na concentração sub-estequiométrica é reduzido ao ativador pelo iniciador radicalar adicionado. 

Na ATRP reversa simultânea e normal AGET apenas os iniciadores ATRP são adicionados à 

reação, juntamente com o precursor do catalisador de estado de oxidação mais alto para um 

complexo ativo de catalisador (MATYJASZEWSKI, 2018). Uma fração do desativador 

adicionado é reduzida ao ativador pela adição de vários agentes redutores, incluindo 𝑀𝑡0, estes 

agentes redutores adicionados são selecionados de modo que reduzem o desativador ao ativador 

em uma reação que não gera radical e nem qualquer outra espécie iniciadora adicional 

(MATYJASZEWSKI et al., 1997; MIN; GAO; MATYJASZEWSKI, 2006). 

A Figura 3.3 apresenta o mecanismo deste processo no qual os reagentes 

inicialmente adicionados à reação AGET ATRP são identificados na cor vermelha. 

 

Figura 3.3 – Reagentes adicionados à reação AGET ATRP. 

 
Fonte: Adaptado de Gromada; Matyjaszewski (2001). 
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3.8 ARGET, ICAR E SARA ATRP 

 

 A técnica de regeneração do ativador por transferência de elétrons (ARGET ATRP) 

é considerada um procedimento “verde”, pois utiliza a quantidade de catalisador na ordem de 

ppm, na presença dos agente redutores apropriados (MIN; GAO; MATYJASZEWSKI, 2007). 

Uma vez que os agentes redutores permitem iniciar a ATRP com as espécies 𝐶𝑢𝐼𝐼 
oxidativamente estáveis, o ciclo de redução/reativação tem como objetivo eliminar ar ou outras 

armadilhas no sistema (JAKUBOWSKI; MIN; MATYJASZEWSKI, 2006). 

 Outra vantagem deste procedimento é que há uma diminuição nas reações laterais 

induzidas pelo catalisador, sendo possível obter uma maior conversão em uma reação ATRP e 

obtenção de copolímeros com maior massa molar, mantendo também a funcionalidade final da 

cadeia (DONG; TANG; MATYJASZEWSKI, 2007; PIETRASIK; DONG; 

MATYJASZEWSKI, 2006; WANG et al., 2013). 

O método que utiliza iniciadores para a regeneração contínua do ativador (ICAR 

ATRP) poderia ser considerado como uma ARGET ATRP “reversa”. Neste método, uma fonte 

de radicais livres orgânicos é utilizada para regenerar continuamente o ativador 𝐶𝑢𝐼 em uma 

concentração muito baixa. Nestes níveis de concentração, a remoção ou reciclagem do 

complexo de catalisador pode não ser necessária para algumas aplicações (MATYJASZEWSKI 

et al., 2006). 

De acordo com simulações computacionais, a taxa de polimerização em ICAR é 

regida pela taxa de decomposição do iniciador radicalar adicionado, enquanto que o grau de 

controle, a taxa de desativação e a estreita distribuição de massas molares (MWD) são 

controlados pela 𝐾𝑒𝑞 (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017). 

A técnica que utiliza ativador suplementar e agente redutor (SARA ATRP) ocorre 

quando o 𝐶𝑢0 reage com haletos de alquila atuando como um ativador suplementar, embora a 

grande maioria dos haletos de alquila seja ativada por espécies de 𝐶𝑢𝐼 . Outros metais de 

transição têm sido utilizados para reduzir a concentração do desativador em SARA ATRP, são 

eles: zinco metálico, magnésio, ferro e prata (WILLIAMS et al., 2015; ZHANG; WANG; 
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MATYJASZEWSKI, 2011). Neste mecanismo a etapa de ativação envolve transferência 

eletrônica e há terminação de radicais (KONKOLEWICZ et al., 2013). 

 

3.9 eATRP 

 

 A eATRP foi desenvolvida para sintetizar polímeros bem definidos por meio da 

mediação da ATRP através da passagem de corrente (MAGENAU et al., 2013). A Figura 3.4 

representa o mecanismo ATRP via eletroquímica (eATRP), para controlar a relação de 𝐶𝑢𝐼/𝐶𝑢𝐼𝐼 e regeneração de ativadores. 

 
 

Figura 3.4 – Esquema do mecanismo eATRP. 

 
         Fonte: Adaptado de  Matyjaszewski (2018). 

 

Uma fração dos complexos catalíticos 𝐶𝑢𝐼𝐼𝐵𝑟2/𝑀𝑒6𝑇𝑅𝐸𝑁  pode ser 

eletroquimicamente reduzida para ativadores de 𝐶𝑢𝐼𝐵𝑟/𝑀𝑒6𝑇𝑅𝐸𝑁. Na ausência de transporte 

de massa, o potencial aplicado (𝐸𝑎𝑝𝑝) define a taxa de polimerização (MAGENAU et al., 2011). 

Um potencial mais negativo induz uma redução mais rápida de 𝐶𝑢𝐼𝐼𝐵𝑟2/𝑀𝑒6𝑇𝑅𝐸𝑁 e maior 

razão (𝐶𝑢𝐼𝐵𝑟/𝑀𝑒6𝑇𝑅𝐸𝑁 / 𝐶𝑢𝐼𝐼𝐵𝑟2/𝑀𝑒6𝑇𝑅𝐸𝑁) , resultando em uma polimerização mais 

rápida. Este processo também permite o controle temporal do sistema, ligando ou desligando a 

corrente (MATYJASZEWSKI, 2018). 

Uma das vantagens desta técnica é a capacidade de controlar a taxa de 

polimerização (𝑅𝑃) pelo potencial elétrico aplicado, corrente ou carga total, utilizando níveis 
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de ppm de catalisadores e também remover espécies de metais de transição quando a 

polimerização cessar (MAGENAU et al., 2013). 

 

3.10 FOTOATRP 

 

A aplicação da fotoquímica baseia-se principalmente na fotopolimerização, que 

requer um composto fotossensível que converte a energia da luz em energia química, levando 

à formação de espécies reativas capazes de iniciar a polimerização (YILMAZ; YAGCI, 2018). 

A fotoATRP pode ser conduzida na presença de catalisador de metal ou não. Esta 

última e recente variação utiliza catalisadores orgânicos, sendo chamada O-ATRP 

(polimerização radicalar por transferência de átomo organocatalisada). Um breve resumo será 

feito a seguir, porém, como o escopo deste trabalho fundamenta-se na O-ATRP, será detalhado 

como esta técnica ocorre, com o intuito de melhor fundamentar o desenvolvimento desta 

pesquisa. 

Assim como em todas as variações da ATRP, na fotoinduzida (fotoATRP) ocorre 

extensão da cadeia e formação de copolímeros em bloco devido ao excelente controle sobre a 

polimerização. A principal diferença está no fato de que a reação pode ser interrompida ou 

iniciada ligando ou desligando a fonte de radiação, como apresentado na Figura 3.5 

(KONKOLEWICZ et al., 2012; RIBELLI et al., 2014). 

 
 

Figura 3.5 – ATRP fotoinduzida. 

 
Fonte: Adaptado de Konkolewicz et al. (2012). 
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Neste esquema, a luz modifica os ativadores 𝐶𝑢𝐼 permitindo o controle sobre a taxa 

de reação. Os complexos 𝑋 − 𝐶𝑢𝐼𝐼/𝐿 são reduzidos na presença de elétrons para transformar o 

catalisador para o estado original. As aminas são potenciais agentes redutores para este 

processo. Este método proporciona diversos parâmetros facilmente ajustáveis, por exemplo, 

corrente aplicada, potencial e carga total, para manipular taxas de polimerização por 

direcionamento seletivo de espécies catalíticas redox-ativas (DADASHI-SILAB; ATILLA 

TASDELEN; YAGCI, 2014; KONKOLEWICZ et al., 2012; RIBELLI et al., 2014). 

A fotorredução pode ser realizada por irradiação direta do 𝑋 − 𝐶𝑢𝐼𝐼/𝐿 ou por uma 

via indireta, no qual um composto fotossensível adicional é necessário. Na irradiação direta 

ocorre transferência interna de elétrons, no qual os complexos 𝑋 − 𝐶𝑢𝐼𝐼/𝐿 são reduzidos. Já a 

irradiação indireta, considera uma transferência de elétrons de um sensibilizador de um estado 

excitado ou um radical fotogerado (YILMAZ; YAGCI, 2018). 

 

3.11 O-ATRP OU ATRP LIVRE DE METAL 

 

Embora a técnica O-ATRP ainda seja bem recente, diversas contribuições 

significativas já estão disponíveis, servindo de base para a ampliação do conhecimento na área. 

Por exemplo, o trabalho de Theriot et al. (2017) fornece uma compreensão do mecanismo 

reacional do processo, discute as várias classes de catalisadores, bem como as características 

únicas de cada uma e princípios de design obtidos a partir do desempenho desses catalisadores.  

A primeira publicação sobre o tema utilizou 10-fenil-fenotiazina (Ph-PTZ) como 

PC para mediar o equilíbrio ATRP (THERIOT et al., 2016). Posteriormente, outros compostos, 

tais como hidrocarbonetos policíclicos aromáticos e carbazolas foram testados com sucesso em 

atividade catalítica sob luz visível (LIM et al., 2017; RAMSEY et al., 2017; THERIOT et al., 

2017).  Além disso, destacam-se, também, compostos disponíveis a um baixo custo, como a 

benzofenona (ALLUSHI et al., 2017).  

A Figura 3.6 representa o mecanismo do processo O-ATRP. Nessa Figura, 

encontram-se representadas as três formas possíveis do catalisador orgânico durante a 

polimerização: o estado fundamental (PC), o estado catalítico (PC*) e o estado oxidado (PC˙+). 

Estas diferentes formas de catalisadores estão em equilíbrio competitivo: o catalisador no estado 
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fundamental (PC) é ativado através do efeito de fotoexcitação; o catalisador no estado excitado 

(PC*) transforma-se em cátion (PC˙+) ou retorna para o estado fundamental (PC) pelo 

decaimento do catalisador; o catalisador catiônico radical (PC˙+) também pode ser convertido 

para o estado fundamental (PC), se reduzido por espécies radicalares. A circulação das 

diferentes formas de catalisadores desempenha um papel crítico na mediação de sistemas O-

ATRP. 

 
 

Figura 3.6 – Mecanismo reacional genérico de um processo O-ATRP. 

 
Fonte: Adaptado de Theriot et al. (2017). 

 

Considerando cada passo envolvido no mecanismo O-ATRP, as propriedades 

químicas e fotofísicas podem ser determinadas. Na O-ATRP oxidativa, o catalisador sofre 

fotoexcitação para um estado excitado, que pode ser executada com uma variedade de 

comprimentos de onda de luz. No entanto, a fotoexitação utilizando luz UV pode levar a reações 

colaterais que complicam a síntese de polímeros. Sendo assim, é preferível que um PC absorva 

no visível, possuindo um comprimento de onda de absorbância máxima (λmáx) na região 

visível. O PC deve possuir uma vida útil longa do estado excitado e estar reduzido no estado 

oxidado para efetuar a reação de transferência de elétrons necessária para a ativação do 

polímero (THERIOT et al., 2017). A Figura 3.7 apresenta as estruturas dos fotocatalisadores 

oxidantes que podem ativar a O-ATRP. 
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Figura 3.7 – Estruturas gerais dos fotocatalisadores que operam no modo de ativação oxidante. 

 
 Fonte: Adaptado de Yilmaz; Yagci (2018). 

 
 

Alguns fotocatalisadores via ativação oxidativa são apresentados na Tabela 3.4, 

juntamente com suas respectivas fontes de irradiação, dispersidade e eficiência do iniciador que 

podem ser alcançadas. A dispersidade (Đ) e a eficiência do iniciador (I*) foram calculados com 

base nas polimerizações de metacrilato de metila. 

 
 

Tabela 3.4 – Fotocalisadores via oxidativa utilizados na O-ATRP. 

Fotocatalisador Fonte de irradiação 
Dispersidade e eficiência do 

iniciador 

Fenotiazinas Luz ultravioleta ou visível 
Baixa Đ 

Alta I* 

Fenoxazinas Luz ultravioleta ou LED visível 
Baixa Đ 

Alta I* 

Dihidrofenazinas Luz solar ou LED branco 
Baixa Đ 

Alta I* 

Tienotiofenos Luz ultravioleta 
Baixa Đ 

Baixa I* 

Perileno Luz solar ou LED branco 
Baixa Đ 

Baixa I* 

Pireno Luz ultravioleta 
Baixa Đ 

Baixa I* 

Fonte: Adaptado de YILMAZ; YAGCI (2018). 
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3.11.1 Tipos de catalisadores utilizados em O-ATRP 

3.11.1.1 Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 

 

Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos consistem em múltiplos anéis 

aromáticos conjugados compostos apenas de carbono e hidrogênio. Embora suas propriedades 

variem com a massa molar, eles são excelentes absorvedores de luz que exibem uma forte 

fluorescência e também possuem a capacidade de manipular a energia fotônica (HERRMANN; 

MULLEN, 2006). 

Alguns compostos desta classe, como o perileno também foram utilizados como 

fotocatalisadores e fotoiniciadores para polimerizações catiônicas e via radicais livres 

convencionais (TEHFE et al., 2012). Os derivados de perileno possuem absorções sintonizáveis 

em todas as regiões visíveis e de infravermelho, portanto foram reconhecidos como redutores 

fortes do estado oxidado em relação a outros corantes orgânicos (AVLASEVICH; LI; 

MÜLLEN, 2010; HUANG; BARLOW; MARDER, 2011). 

A utilização de metacrilato de metila e acrilato de butila como monômeros 

demonstrativos e alguns compostos pertencentes a esta classe de fotocatalisadores, possibilitou 

a síntese de polímeros com baixa dispersidade. Estes foram sintetizados sob irradiação de luz 

branca, apresentando baixas eficiências do iniciador (ALLUSHI et al., 2016). 

 

3.11.1.2 Fenotiazinas 

 

A fenotiazina pode ser oxidada com relativa facilidade para formar um cátion 

radical, cujo sal é estável o suficiente para ser isolado. As fenotiazinas também foram aplicadas 

na polimerização catiônica, polimerização RAFT e na síntese de polímeros conjugados com 

arquitetura doador-receptor (CHEN; MACLEOD; JOHNSON, 2015; JENEKHE; LU; ALAM, 

2001). 
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A 10-fenil-fenotiazina, juntamente com outros derivados da fenotiazina, foi 

utilizada na O-ATRP do MMA sob irradiação 380 nm para fornecer polímeros de baixa 

dispersidade e alta eficiência do iniciador (PAN et al., 2016; TREAT et al., 2014). 

 

3.11.1.3 Fenoxazinas 

 

As fenoxazinas apresentam forte emissão em luz visível. Diversas fenoxazinas 

foram substituídas por N-aril e então sintetizadas para uso como catalisador orgânico. 

Verificou-se que as fenoxazinas que possuíam substituinte naftila foram capazes de sintetizar 

PMMA de maneira controlada, como evidenciado por um crescimento linear de polímero. O 

resultado foi uma baixa dispersidade e uma alta eficiência do iniciador (SUN et al., 2013). 

 

3.11.1.4 Carbazolas 

 

A carbazola e seus derivados têm características de absorção no espectro visível. A 

carbazola mediou à polimerização de MMA e esta foi feita sob irradiação de luz azul. O 

fotocontrole foi demonstrado com experimentos de irradiação “on-off”. Dois outros derivados 

da carbazola, 9-fenilcarbazola e 4,4′-bis (N-carbazolil) bifenil, também foram empregados 

como catalisadores de O-ATRP, produzindo polímeros com alta dispersidade (HUANG et al., 

2017). 

 

3.11.2 Aplicações da O-ATRP 

 

São diversas as aplicações da O-ATRP na preparação de vários materiais 

poliméricos, portanto, avaliar os limites de complexidade arquitetural alcançáveis com a O-

ATRP é uma importante vertente futura. 
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A Figura 3.8 apresenta a aplicação da O-ATRP para o preparo de polímeros hiper-

ramificados. Observa-se que pares de monômeros e iniciadores foram transformados em 

estruturas de polímeros hiper-ramificados sob irradiação da luz visível utilizando o perileno 

como fotocatalisador (AYDOGAN; YILMAZ; YAGCI, 2017). Também é possível preparar 

copolímeros em bloco hiper-ramificados utilizando tais polímeros como macroiniciadores. Há 

também o uso da O-ATRP para sínteses de polímeros em estrela e áreas relacionadas à energia 

(YILMAZ; YAGCI, 2018). 

 

Figura 3.8 – Síntese de polímeros hiper-ramificados. 

 
Fonte: Adaptado de Yilmaz; Yagci (2018). 

 
 

Uma estratégia completamente livre de metal foi desenvolvida combinando a 

polimerização radicalar por transferência de átomo (ATRP) e a polimerização por abertura de 

anel (ROP) para a síntese de copolímeros em bloco, apresentada na Figura 3.9. Estes 

copolímeros em bloco são utilizados em diferentes aplicações, podendo formar micelas, tais 

estruturas apresentam um segmento hidrofóbico hiper-ramificado no núcleo e bloco hidrofílico 

linear na esfera externa, são utilizados com sucesso em aplicações de administração de 

fármacos. 

Utilizando-se um iniciador bifuncional especificamente projetado, possuindo 

brometo terciário e grupos hidroxila. Os monômeros de vinil e lactona foram simultaneamente 

polimerizados sob luz solar, produzindo copolímeros em bloco de maneira controlada, livre de 

homopolímeros e com distribuições estreitas de massas molares (AYDOGAN et al., 2017). 
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Figura 3.9 – Síntese de poli(metacrilato de metila) e policrapolactona por meio de 
polimerizações controladas sob a luz solar. 

 
 Fonte: Adaptado de Aydogan et al. (2017). 

 

A colaboração de Miyake e Boyer mostrou a combinação de PET-RAFT com O-

ATRP para acessar copolímeros em bloco compostos por blocos de acrilato e metacrilato 

utilizando um único fotocatalisador como apresentado na Figura 3.10 (THERIOT; MIYAKE; 

BOYER, 2018). 

Fotocatalisadores orgânicos facilita o acesso a copolímeros de bloco com blocos 

quimicamente distintos devido ao amplo escopo de monômero disponível utilizando RAFT 

(DISCEKICI et al., 2018). 

 

Figura 3.10 – Síntese de copolímeros em blocos utilizando PET-RAFT e O-ATRP catalisada por 
PhenN-CF3. 

 
Fonte: Theriot; Miyake; Boyer (2018). 
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Além disso, o trabalho de Yagci ratifica a síntese de redes únicas de polímeros 

hiper-ramificados com O-ATRP utilizando perileno como fotocatalisador, como exposto na 

Figura 3.11. É importante ressaltar que, variando parâmetros como tempo de irradiação e 

concentração do iniciador, o grau de ramificação pode ser ajustado, possibilitando a 

oportunidade de construir diversos materiais para uma variedade de aplicações (AYDOGAN; 

YILMAZ; YAGCI, 2017; DISCEKICI et al., 2018). 

 
Figura 3.11 – Representação da síntese de polímero hiper-ramificado utilizando O-ATRP. 

 
Fonte: Adaptado de Aydogan; Yilmaz; Yagci (2017). 

 

 

3.12 PUBLICAÇÕES RELEVANTES SOBRE A MODELAGEM DAS VARIAÇÕES DA 

ATRP 

 

A Tabela 3.5 apresenta as publicações das principais variações da ATRP 

juntamente com o objetivo da modelagem utilizada, sua técnica, o software, a conclusão e as 

referências correspondentes, nos últimos seis anos. 
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Tabela 3.5 – Publicações das variações da ATRP. 

Tipo de 

ATRP 

Objetivo da 

modelagem 

Técnica de 

modelagem 

utilizada 

Software Conclusão Referência 

eATRP 

Obter um 

entendimento 

aprofundado do 

mecanismo e 

otimizar as 

condições de 

reação 

Método dos 

momentos 
MATLAB 

Um potencial mais 

negativo pode 

acelerar a taxa de 

polimerização e 

esta taxa pode ser 

controlada  

(GUO; ZHOU; 

LUO, 2015) 

FotoATRP 

Entender e 

otimizar o 

processo de reação 

Método dos 

momentos 
MATLAB 

Os resultados da 

simulação se 

desviaram dos 

dados 

experimentais 

(ZHOU; LUO, 

2015) 

ARGET 

ATRP 

Verificar como as 

concentrações de 

catalisadores e 

agentes redutores 

influenciam as 

propriedades dos 

polímeros e a taxa 

de polimerização 

Método dos 

momentos 
MATLAB 

Quantidades 

moderadas de 

agente redutor 

mostraram um 

efeito positivo, em 

contrapartida 

quantidades muito 

baixas desta 

espécie podem 

retardar a taxa de 

polimerização 

(PRETURLAN; 

VIEIRA; LONA, 

2016) 

ICAR 

ATRP 

Explorar a 

influência do 

efeito da 

modelagem na 

identificação de 

condições ótimas 

de reação 

Método de 

Monte Carlo 
- 

As composições 

de copolímero se 

desviaram, 

resultando em 

diferentes 

sequências de 

monômeros 

individuais 

(FIERENS et al., 

2017) 
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O-ATRP 

Investigar a 

cinética da O-

ATRP e melhorar 

o entendimento 

deste sistema 

Método dos 

momentos 
MATLAB 

O acúmulo de 

catalisador 

catiônico radical é 

essencial para a 

desativação 

eficiente no 

estágio inicial da 

polimerização 

(GUO; LUO, 

2018) 

 

 

Observa-se que o objetivo de todas as modelagens foi compreender melhor o 

mecanismo de reação (nestes casos, relacionados às modificações do processo ATRP 

tradicional). Já na O-ATRP, o objetivo foi avaliar a cinética de reação no intuito de aprimorar 

o sistema, por ser uma técnica recente e que ainda necessita de muitos estudos. Em todas as 

publicações houve comparações com os resultados simulados e experimentais por meio de 

gráficos de dispersão (experimental versus preditos). 

O primeiro trabalho publicado sobre modelagem O-ATRP foi proposto por Guo e 

Luo (2018). Este trabalho apresentou um primeiro possível modelo cinético, com uma análise 

bastante simples. Já a presente dissertação de mestrado utiliza este trabalho como referência 

básica, com o intuito de investigar aprofundamente esta modelagem e obter a partir dela 

informações relevantes para melhorar a cinética do processo sem perder controle das 

propriedades do polímero. O trabalho de Guo e Luo (2018) utiliza experimentos do trabalho de 

Pan et al. (2016), o qual investigaram a  O-ATRP utilizando o metacrilato de metila como 

monômero e vários derivados da fenotiazina e outros compostos como catalisadores. 

O método dos momentos é o método mais utilizado em modelagens de 

polimerização, pois é a partir dele que se determinam as massas molares médias ou acumuladas 

numéricas e mássicas de todas as espécies poliméricas (MASTAN; ZHU, 2015). Em virtude de 

ser o mais utilizado, com metodologia de desenvolvimento das equações já bastante conhecidas, 

foi o escolhido para a modelagem deste trabalho. Há também os métodos de Monte Carlo, que 

dependem de amostragem aleatória repetida para obter resultados numéricos, como aquele que 

foi utilizado na modelagem da ICAR ATRP. 
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A grande maioria dos trabalhos utilizaram o MATLAB como software de 

implementação dos modelos, porém há várias outras ferramentas computacionais que também 

podem ser empregadas. A publicação de Fierens et al. (2017) não expôs o software empregado. 

Para a modelagem deste trabalho adotou-se o Mathcad por razões de facilidade de manuseio e 

ótimos resultados em simulações computacionais. 
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4 METODOLOGIA 

 

A Figura 4.1 fornece um panorama simplificado da metodologia empregada neste 

trabalho. Em resumo, foi utilizado como base o mecanismo proposto por Theriot et al. (2016) 

para o desenvolvimento da modelagem do processo. A partir de balanços molares para 

quantificar cada espécie química, em um reator batelada, o método dos momentos foi 

empregado para viabilizar a obtenção de propriedades dos polímeros. Em seguida, a modelagem 

foi comparada aos dados experimentais disponíveis na literatura por Pan et al., (2016). Após 

isso, uma completa validação da modelagem foi realizada utilizando dados experimentais de 

diversas fontes distintas, de modo a assegurar a integridade do modelo proposto. Finalmente, 

simulações computacionais foram realizadas para responder aos questionamentos em destaque 

na O-ATRP. 

 

Figura 4.1 – Fluxograma simplificado da metodologia proposta neste trabalho. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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4.1 REAÇÕES FUNDAMENTAIS DA O-ATRP 

 

As Equações 4.1 a 4.14 consistem no mecanismo reacional proposto por Theriot et 

al. (2016) e foram utilizadas como suporte para o desenvolvimento da modelagem cinética deste 

trabalho. 

 

 Fotoexcitação do catalisador 

 

𝐶𝑎𝑡 𝑘𝑟→ 𝐶𝑎𝑡∗                                                (4.1) 

 

 Iniciação 

 

𝑃0𝑋 𝑘𝑟,𝑙→ 𝑃0⦁ + 𝑋⦁                                                 (4.2) 𝑃0𝑋 + 𝐶𝑎𝑡∗  𝑘𝑎,0→   𝑃0⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+                           (4.3) 

𝑃0⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+ 𝑘𝑑𝑎,0→    𝑃0𝑋 + 𝐶𝑎𝑡                                     (4.4) 

𝑃0⦁ +𝑀 𝑘𝑖𝑛→ 𝑃1⦁                                        (4.5) 

 

 Propagação 

 

𝑃𝑛⦁ +𝑀 𝑘𝑝→ 𝑃𝑛+1                                                (4.6) 

 

 Equilíbrio do processo O-ATRP 

 

𝑃𝑛𝑋 + 𝐶𝑎𝑡∗ 𝑘𝑎→  𝑃𝑛⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+                                     (4.7) 
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𝑃𝑛⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+ 𝑘𝑑𝑎→ 𝑃𝑛𝑋 + 𝐶𝑎𝑡                                     (4.8) 

 

 

 Transferência de cadeia 
 𝑃𝑛⦁ +𝑀 𝑘𝑡𝑟,𝑀→   𝑃𝑛 + 𝑃1⦁                                                                                                             (4.9) 

 

 Terminação 
 𝑃0⦁ + 𝑃0⦁ 𝑘𝑡0→ 𝑃0𝑃0                                                                                                                   (4.10) 

𝑃0⦁ + 𝑃𝑛⦁ 𝑘𝑡1→ 𝑃0𝑃𝑛                                              (4.11) 

𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑗⦁ 𝑘𝑡𝑐→ 𝑃𝑛+𝑗                                              (4.12) 

𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑗⦁ 𝑘𝑡𝑑→ 𝑃𝑛 + 𝑃𝑗                                             (4.13) 

  

 Decaimento do catalisador 

 

𝐶𝑎𝑡∗ 𝑘𝑑𝑐→ 𝐶𝑎𝑡                                              (4.14) 

 

Nas Equações 4.1 a 4.14, encontram-se as reações químicas elementares da O-

ATRP, com suas respectivas constantes cinéticas: a constante de fotoexcitação do catalisador 

(𝑘𝑟), a constante de geração de radicais fotoquímicos (𝑘𝑟,𝑙), a constante de ativação das cadeias 

poliméricas em propagação (𝑘𝑎 ), a constante de desativação das cadeias poliméricas em 

propagação (𝑘𝑑𝑎), a constante de iniciação do processo (𝑘𝑖𝑛), a constante de propagação das 

cadeias poliméricas (𝑘𝑝), a constante de transferência de cadeia para o monômero (𝑘𝑡𝑟,𝑀), a 
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constante de terminação (𝑘𝑡),  terminação por combinação (𝑘𝑡𝑐),  terminação por 

desproporcionamento (𝑘𝑡𝑑) e a constante de decaimento do catalisador (𝑘𝑑𝑐). 
 

4.2 BALANÇO DE MASSA 

 

Para a modelagem do processo, balanços de massa foram previamente 

desenvolvidos para cada uma das espécies presentes em um sistema reacional em batelada sem 

variação volumétrica. A partir destes balanços, o método dos momentos foi empregado para 

possibilitar a obtenção de modelos de fácil solução e previsão, além de conversão de monômero, 

massa molar e dispersidade, de acordo com a tradicional metodologia descrita por Mastan e 

Zhu (2015).  

As Equações 4.15 a 4.23 fornecem os balanços de massas de todas as espécies 

envolvidas no mecanismo apresentado no item 4.1. 

 

 Cadeias de polímeros “vivos” 

𝑑[𝑃𝑛⦁]𝑑𝑡 = 𝑘𝑝[𝑃𝑛−1⦁ ][𝑀] + 𝑘𝑎[𝑃𝑛𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑛⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] 
−𝑘𝑝[𝑃𝑛⦁][𝑀] − 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑃𝑛⦁][𝑀] − 𝑘𝑡0[𝑃0⦁][𝑃𝑛⦁] − (𝑘𝑡𝑐 + 𝑘𝑡𝑑)[𝑃𝑛⦁]∑[𝑃𝑗⦁]∞

𝑗=1  
   (4.15) 

 

 

 Cadeias de polímeros “dormentes” 
 

𝑑[𝑃𝑛𝑋]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[𝑃𝑛𝑋][ 𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑛⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]                     

(4.16) 
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 Cadeias de polímeros “mortos” 
 

𝑑[𝑃𝑛]𝑑𝑡 = 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑃𝑛⦁][𝑀] + 𝑘𝑡𝑑[𝑃𝑛⦁]∑[𝑃𝑗⦁]𝑛
𝑗=1 + 𝑘𝑡0[𝑃0⦁][𝑃𝑛⦁]

+ 12∑𝑘𝑡𝑐𝑛
𝑗=1 [𝑃𝑗⦁][𝑃𝑛−𝑗⦁ ]   (4.17) 

 

 Monômero  

𝑑[𝑀]𝑑𝑡 =  −𝑘𝑖𝑛[𝑃0⦁][𝑀] − 𝑘𝑝[𝑃𝑛⦁][𝑀] − 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑃𝑛⦁][𝑀]    

(4.18) 

 

 Iniciador 

𝑑[𝑃0𝑋]𝑑𝑡 = −𝑘𝑟,𝑙[𝑃0𝑋] − 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] (4.19) 

 
 

 Radical primário 
 𝑑[𝑃0⦁]𝑑𝑡 = 𝑘𝑟,𝑙[𝑃0𝑋] + 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] − 𝑘𝑖𝑛[𝑃0⦁][𝑀] 

−2𝑘𝑡0[𝑃0⦁][𝑃0⦁] − 𝑘𝑡1[𝑃0⦁]∑[𝑃𝑛⦁]∞
𝑛=1  

 

   (4.20) 
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 Catalisador em estado fundamental 

𝑑[𝐶𝑎𝑡]𝑑𝑡 = −𝑘𝑟[𝐶𝑎𝑡] + 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] + 𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑛⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] + 𝑘𝑑𝑐[𝐶𝑎𝑡∗]    (4.21) 

 

 Catalisador em estado excitado  
 𝑑[𝐶𝑎𝑡∗]𝑑𝑡 = 𝑘𝑟[𝐶𝑎𝑡] − 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑎[𝑃𝑛𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑐[𝐶𝑎𝑡∗]    (4.22) 

 

 Halogênio 𝑑[𝑋−]𝑑𝑡 = 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] + 𝑘𝑎[𝑃𝑛𝑋][𝐶𝑎𝑡∗]− 𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑛⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]      (4.23) 

 

Nas Equações acima, [𝑃𝑛⦁] refere-se à concentração de cadeias de polímeros vivos 

com comprimento igual a n; [𝑃𝑛𝑋 ] é a concentração de polímeros dormentes; [𝑃𝑛 ] é a 

concentração de polímeros mortos; [𝑀] é a concentração de monômero; [𝑃0𝑋] é a concentração 

de iniciador; [𝑃0⦁] é a concentração de radicais primários; [𝐶𝑎𝑡] é a concentração do catalisador 

no estado fundamental; [𝐶𝑎𝑡∗] é a concentração do catalisador no estado excitado e [𝑋−] é a 

concentração do halogênio.  

 

4.3 MÉTODO DOS MOMENTOS 

 

As massas molares e dispersidade do PMMA sintetizado foram obtidas a partir do 

“método dos momentos”. Este método estatístico foi criado por Bamford e Tompa (1953) e tem 

o intuito de prever os perfis cinéticos das propriedades médias. A modelagem está baseada em 

uma polimerização via radicais livres controlada, na qual as espécies poliméricas presentes são: 
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polímeros vivos (𝑃𝑛⦁ ); polímeros dormentes (𝑃𝑛𝑋 ) e polímeros mortos (𝑃𝑛 ), que estão 

representados abaixo (RAY, 1972): 

 

 Polímero “vivo”: 

µ𝑖 =∑𝑛𝑖[𝑃𝑛⦁]∞
𝑛=1 = [𝑃1⦁] +∑𝑛𝑖[𝑃𝑛⦁]∞

𝑛=2  (4.24) 

 

 
 

 Polímero “dormente”: 

𝑖 = ∑𝑛𝑖[𝑃𝑛𝑋] = [𝑃1𝑋] +∑𝑛𝑖[𝑃𝑛𝑋]∞
𝑛=2

∞
𝑛=1  (4.25) 

 

 Polímero “morto”: 

𝜏𝑖 =∑𝑛𝑖[𝑃𝑛] = [𝑃1] +∑𝑛𝑖[𝑃𝑛]∞
𝑛=2

∞
𝑛=1  (4.26) 

 

 

Nas Equações 4.24 a 4.26, 𝜇𝑖  refere-se aos polímeros vivos; 𝑖  aos polímeros 

dormentes e 𝜏𝑖  aos polímeros mortos. A ordem (i) no processo de polimerização utiliza as 

ordens “zero”, “um” e “dois” para prever as propriedades médias. Estes momentos possuem 

significados físicos descritos na Tabela 4.1. Os momentos de ordem “dois” não possuem 

significado físico, apenas estatístico. 
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Tabela 4.1 – Significado físico dos momentos de ordem “zero” e “um”.  

Momento Significado físico µ0 Número total de radicais em propagação dos polímeros vivos. 

µ1 
Número total de unidades monoméricas presentes em todas as moléculas de radicais 

livres. 𝜏0 
 

Número total de moléculas de polímeros mortos. 𝜏1 
 

Número total de unidades monoméricas presentes em todas as moléculas de 

polímeros. 

Fonte: Ray (1972). 

 

Para obter uma equação diferencial que forneça, por exemplo, o perfil de 

concentração de espécies dormentes no sistema polimérico, deve-se substituir a Equação 4.16, 

referente ao balanço material para as cadeias de polímeros dormentes na Equação 4.25, 

considerando o comprimento de cadeia igual a 1. Feito isto, chega-se à Equação 4.27. 

 

𝑑0𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[𝑃1𝑋][𝐶𝑎𝑡∗]+ 𝑘𝑑𝑎[𝑃1⦁ ][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]− 𝑘𝑎[𝐶𝑎𝑡∗]∑[𝑃𝑛𝑋]∞
𝑛=2  

+𝑘𝑑𝑎[𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]∑[𝑃𝑛⦁]∞
𝑛=2  

 

 
(4.27) 

 
 
 

 

Rearranjando a Equação 4.27, chega-se à Equação 4.28: 

 

𝑑0𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[𝐶𝑎𝑡∗]([𝑃1𝑋]+∑[𝑃𝑛𝑋]) + 𝑘𝑑𝑎[𝑋−][𝐶𝑎𝑡⦁+]∞
𝑛=2 ([𝑃1⦁ ]+∑[𝑃𝑛⦁ ]∞

𝑛=2 ) 
 

 

(4.28) 
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Para simplificar a Equação 4.28, necessita-se de algumas considerações: 

 

1°) µ0 = [𝑃1⦁] +∑𝑃𝑛⦁∞
𝑛=2  

2°) 0 = [𝑃1𝑋] +∑𝑃𝑛𝑋∞
𝑛=2  

 

Seguindo as considerações mencionadas, temos que: 

 

𝑑[0]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[0][𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎[𝜇0][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]         

(4.29) 

 

  

Este método foi utilizado para a determinação das equações dos momentos para os 

polímeros “vivos”, “mortos” e “dormentes”, referentes às Equações 4.15 a 4.23, que 

proporcionam as equações diferenciais ordinárias apresentadas nas Tabelas 4.2 a 4.5. Nestas 

tabelas, encontra-se o conjunto de equações dos momentos desenvolvido por Guo e Luo (2018), 

modelagem utilizada como base deste trabalho. 

 

4.3.1 Sistema de equações diferenciais ordinárias (EDO’s) 

 

Nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5, encontra-se o sistema de equações diferenciais 

ordinárias (EDO’s) que, além do perfil cinético de cada espécie química, também foram 

utilizadas para determinação das massas molares e dispersidade do PMMA. 
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                     Tabela 4.2 – Momentos de ordem “zero".  

Cadeias de 
polímeros  
“vivos” 

d[μ0]dt = kin[𝑃0⦁][M] + 𝑘𝑎[0][𝐶𝑎𝑡*] − 𝑘𝑑𝑎[𝜇0][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] −𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇0] − (𝑘𝑡𝑐 + 𝑘𝑡𝑑)[𝜇0][𝜇0] 
 

 (4.30) 
 

 
Cadeias de 
polímeros 

“dormentes” 
 

𝑑[0]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[0][𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎[𝜇0][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] 
 

    (4.31) 

Cadeias de 
polímeros 
“mortos” 

𝑑[𝜏0]𝑑𝑡 = 𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇0] + (𝑘𝑡𝑑 + 12𝑘𝑡𝑐) [𝜇0][𝜇0] +𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑀][𝜇0] 
 

    (4.32) 

Fonte: Guo; Luo (2018). 

 

 

                      Tabela 4.3 – Momentos de ordem “um”.  

Cadeias de 
polímeros  
“vivos” 

d[μ1]
dt

=  kin[𝑃0⦁][M] + 𝑘𝑝[𝑀][𝜇0] + ka[1][Cat* ] 𝑘 − 𝑘𝑑𝑎[𝜇1][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]−𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇1] − (𝑘𝑡𝑐 + 𝑘𝑡𝑑)[𝜇1][𝜇0] 
 

 (4.33) 
 

 
Cadeias de 
polímeros 

“dormentes” 
 

𝑑[1]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[1][𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎[𝜇1][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−]     (4.34) 

Cadeias de 
polímeros 
“mortos” 

 𝑑[𝜏1]𝑑𝑡 = 𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇1] + (𝑘𝑡𝑑 + 𝑘𝑡𝑐)[𝜇0][𝜇1] + 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑀][𝜇1] 
 

    (4.35) 

Fonte: Guo; Luo (2018). 
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    Tabela 4.4 – Momentos de ordem “dois”.  

Cadeias de 
polímeros  
“vivos” 

 

d[μ2]
dt

=  kin[𝑃0⦁][M] + 𝑘𝑝[𝑀]([𝜇0] + 2[𝜇1]) + ka[2][Cat* ] − 𝑘𝑑𝑎[𝜇2][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] − 𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇2] − (𝑘𝑡𝑐 + 𝑘𝑡𝑑)[𝜇2][𝜇0] 
 

 
(4.36) 

Cadeias de 
polímeros 

“dormentes” 

 𝑑[2]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎[2][𝐶𝑎𝑡∗ ] + 𝑘𝑑𝑎[𝜇2][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] (4.37) 

Cadeias de 
polímeros  
“mortos” 

 𝑑[𝜏2]𝑑𝑡 = 𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇2] + (𝑘𝑡𝑑 + 𝑘𝑡𝑐)[𝜇0][𝜇2] + 𝑘𝑡𝑐[𝜇1][𝜇1] + 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝑀][𝜇2] 
 

(4.38) 

Fonte: Guo; Luo (2018). 

 

 
Tabela 4.5 – Moléculas pequenas. 

Monômero 

 𝑑[𝑀]𝑑𝑡 = −𝑘𝑖𝑛[𝑃0⦁][𝑀] − 𝑘𝑝[𝜇0][𝑀] − 𝑘𝑡𝑟,𝑀[𝜇0][𝑀] 
 

(4.39) 

Iniciador 

 𝑑[𝑃0𝑋]𝑑𝑡 = −𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗ ] + 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] −𝑘𝑟,𝑙[𝑃0𝑋] 
 

(4.40) 

Radical primário 

 𝑑[𝑃0⦁]𝑑𝑡 = −𝑘𝑖𝑛[𝑃0⦁][𝑀] + 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] −𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] − 2𝑘𝑡0[𝑃0⦁][𝑃0⦁] − 𝑘𝑡1[𝑃0⦁][𝜇0] +2𝑘𝑟,𝑙[𝑃0𝑋] 
 

(4.41) 

Catalisador 

 𝑑[𝐶𝑎𝑡]𝑑𝑡 = −𝑘𝑟[𝐶𝑎𝑡] + 𝑘𝑑𝑐[𝐶𝑎𝑡∗] + 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] +𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑖⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] 
 

(4.42) 

Catalisador em 
estado excitado 

 𝑑[𝐶𝑎𝑡∗]𝑑𝑡 = 𝑘𝑟[𝐶𝑎𝑡] − 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑎[𝑃𝑖𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] −𝑘𝑑𝑐[𝐶𝑎𝑡∗] (4.43) 
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Halogênio 
 
 

 𝑑[𝑋−]𝑑𝑡 = 𝑘𝑎,0[𝑃0𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑎,0[𝑃0⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] +𝑘𝑎[𝑃𝑖𝑋][𝐶𝑎𝑡∗] − 𝑘𝑑𝑎[𝑃𝑖⦁][𝐶𝑎𝑡⦁+][𝑋−] 
 

(4.44) 

Fonte: Guo; Luo (2018). 

 

 Para a solução deste sistema de EDO’s, foi desenvolvido um programa 

computacional em Mathcad, utilizando o solver BDF. Este método está exposto no item 4.5 

deste trabalho. 

 

4.4 OBTENÇÃO DAS PROPRIEDADES MÉDIAS E CONVERSÃO DE MONÔMERO 

 

As massas molares médias numérica (�̅�𝑛) e ponderal (�̅�𝑤), além da dispersidade 

(razão entre essas duas massas), pode ser calculada a partir dos momentos de ordem “zero”, 

“um” e “dois”, conforme descrito pelas Equações 4.45 e 4.46, respectivamente.  

Para o cálculo da massa molar média numérica consideram-se os momentos de 

ordem “zero” e “um” de cada espécie envolvida, como definido por Ray (1972). 

 

�̅�𝑛 = 𝑀𝑊𝑀(μ1 + 1 + 𝜏1)(μ0 + 0 + 𝜏0)      (4.45) 

em que �̅�𝑛 é a massa molar média numérica, 𝑀𝑊𝑀 é a massa molar do monômero, 𝜇 são os 

polímeros vivos nos momentos “zero” e “um”,  são os polímeros dormentes nos momentos 

“zero” e “um” e 𝜏 são os polímeros mortos nos momentos “zero” e “um”. 

A soma da quantidade total de monômeros (momentos de ordem 1) presentes nos 

polímeros vivos, dormentes e mortos, dividida pela soma da quantidade total de moléculas 

(momentos de ordem 0) de polímeros vivos, dormentes e mortos fornece o grau de 

polimerização. Este, multiplicado pela massa molar de monômero proporciona, por sua vez, a 
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massa molar média numérica do polímero. Esta é a importância em se utilizar o método dos 

momentos.  

Para o cálculo da massa molar média ponderal mássica consideram-se os momentos 

de ordem “um” e “dois” de cada espécie envolvida, como descrito na Equação 4.46. 

 

�̅�𝑤 = 𝑀𝑊𝑀(μ2 + 2 + 𝜏2)(μ1 + 1 + 𝜏1)      (4.46) 

em que �̅�𝑤 é a massa molar média ponderal, 𝑀𝑊𝑀 é a massa molar do monômero, 𝜇 são os 

polímeros vivos nos momentos “um” e “dois”,  são os polímeros dormentes nos momentos 

“um” e “dois” e 𝜏 são os polímeros mortos nos momentos “um” e “dois”. 

A razão entre as Equações 4.46 e 4.45 fornece a dispersidade do material (Đ), que 

indica o quão uniformes são as cadeias poliméricas sintetizadas, conforme Equação 4.47. Para 

polímeros monodispersos, o valor da dispersidade seria 1, já para polímeros produzidos a partir 

da rota radicalar convencional este valor deverá ser Đ > 2 (ODIAN, 2004). Os polímeros 

sintetizados pela rota controlada geralmente possuem Đ inferiores a 1,5. 

 

Para o cálculo da conversão de monômero em função do tempo de reação tem-se a 

Equação 4.48. 

𝑋 = 1 − [𝑀][𝑀]0     (4.48) 

em que 𝑋 representa a conversão, [𝑀] é a concentração de monômero em função do tempo e [𝑀]0 é a concentração inicial de monômero. 

Ɖ = �̅�𝑤 �̅�𝑛      (4.47) 
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4.5 VALIDAÇÃO DA MODELAGEM DESENVOLVIDA 

 

O sistema de equações diferenciais ordinárias contendo as equações de momentos 

e balanços molares foram resolvidos simultaneamente. Na etapa de implementação do modelo, 

foi utilizado o software Mathcad Prime 3.0 (apêndice A), com o solver BDF (backward 

differentiation formula), que consiste em uma família de métodos implícitos para a integração 

numérica de equações diferenciais ordinárias rígidas. Os dados de entrada para a resolução 

foram as concentrações de monômero, catalisador e iniciador; além das constantes cinéticas 

características desta polimerização. Para esta etapa, foi utilizado o trabalho de Pan et al. (2016) 

como fonte de dados experimentais para a validação da modelagem, que consistiu em uma 

análise visual do perfil simulado em comparação aos dados experimentais da polimerização, 

utilizando o iniciador α-bromofenilacetato de etila (EBPA) e o catalisador orgânico 10-

fenilfenotiazina (Ph-PTZ). 

Além disso, calculou-se os erros médios percentuais entre os valores preditos pela 

modelagem e os valores experimentais utilizando a Equação 4.49. Valores de erro menores do 

que 20 % foram considerados como resultados satisfatórios, tendo por base os diversos 

trabalhos de modelagem de processos de polimerização (BERKENWALD et al., 2013; 

HERNÁNDEZ-ORTIZ et al., 2010; IVANCHEV et al., 2007; MUELLER; RICHARDS; 

CONGALIDIS, 2011; POLIC et al., 2004; ZHU, 1999). 

 

𝐸 (%) = 100𝑛 ∑  |𝑑𝑖𝑒𝑥𝑝− 𝑑𝑖𝑠𝑖𝑚𝑑𝑖𝑒𝑥𝑝 |𝑛𝑖=1                                                                              (4.49)  

 em que 𝑑𝑖𝑒𝑥𝑝  representa o valor dos dados experimentais (conversão, �̅�𝑛  ou Ɖ ) e 𝑑𝑖𝑠𝑖𝑚 

representa o valor dos dados simulados e 𝑛  é a quantidade de pontos utilizados para a 

comparação. 

Para o cálculo da fração de grupos funcionais (EGF) considerou-se o momento de 

ordem “zero” de cada espécie envolvida, como descrito na Equação 4.50. A fração de grupos 

funcionais, fração de funcionalidade ou fração de cadeias dormentes refere-se a porcentagem 

de grupos funcionais que uma cadeia polimérica possui, variando de 0 a 1. As únicas cadeias 

poliméricas contendo grupos funcionais são os polímeros dormentes, ou seja, aqueles descritos 
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por . Assim, a razão entre a concentração dessas espécies e todas aquelas envolvidas no 

processo fornecerá o percentual de grupos funcionais; este cálculo foi realizado a partir do item 

5.4. 

𝐸𝐺𝐹 = 0(𝜇0 + 0 + 𝜏0)     (4.50) 

em que EGF é a fração de grupos funcionais, 𝜇 são os polímeros vivos no momento “zero”,  

são os polímeros dormentes no momento “zero” e 𝜏 são os polímeros mortos no momento 

“zero”. 

As proporções de monômero, iniciador e catalisador utilizados foram 100:1:0,1, 

respectivamente. Para as equações dos momentos, foram atribuídos valores iguais à zero para 

o início do processo, pois no tempo zero não há nenhuma espécie polimérica formada. O valor 

das constantes cinéticas foi obtido da literatura.  

A solução das EDO´s forneceu as propriedades médias, tais como �̅�𝑛, �̅�𝑤, Ɖ e a 

conversão de monômero em todo o processo de polimerização, que são os parâmetros 

fundamentais para avaliar o controle da polimerização. 

 

 

4.6 SIMULAÇÃO E ANÁLISE PARAMÉTRICA 

 

Com a modelagem perfeitamente ajustada aos dados experimentais, as simulações 

foram executadas para descrever o perfil de propriedades médias e análise dos seguintes efeitos: 

1) Efeito dos parâmetros cinéticos. Nesta análise, diferentes valores de parâmetros 

cinéticos foram avaliados para cada etapa reacional do modelo, permitindo identificar 

parâmetros-chave que poderiam proporcionar um melhor ajuste do modelo cinético aos dados 

experimentais. Além disso, esta análise vislumbrou também identificar quais parâmetros 

poderiam melhorar o controle do processo sendo de grande importância para a melhor 

compreensão do mecanismo reacional desta nova polimerização, e servindo de base para o 

desenvolvimento de outros trabalhos em nível experimental. 
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2) Efeito da proporção de reagentes. Nesta análise, simulações distintas foram 

realizadas com o intuito de avaliar o efeito da proporção dos reagentes no processo. A validação 

desta modelagem foi realizada com alguns valores de constantes cinéticas modificados, 

negligenciados ou inalterados conforme análise de sensibilidade paramétrica. Foram avaliados 

o efeito das proporções de iniciador e catalisador em relação à conversão, massa molar, 

dispersidade e fração de grupos funcionais.  Estas simulações foram implementadas com 

elevados valores de tempos de polimerização, alterando-se as proporções de iniciador e 

catalisador. Esta análise permitiu compreender melhor o comportamento do processo e 

identificar princípios para o perfeito controle da polimerização. 

3) Possíveis cenários melhorados de síntese através de mudanças operacionais. 

Nesta análise, para alcançar um melhor controle da polimerização, é oportuno considerar a 

obtenção de massas molares elevadas com menor dispersidade e alta conversão de monômero, 

ou se existe um ponto intermediário para obtenção de características desejáveis do material. 

Esta última análise foi conduzida a partir da análise paramétrica realizada para as constantes 

cinéticas e a proporção de reagentes (iniciador e catalisador). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 VALIDAÇÃO DA MODELAGEM DESENVOLVIDA 

 

A simulação do modelo proposto levou em consideração a síntese de poli(metil 

metacrilato), na qual há disponibilidade de dados experimentais (Pan et al. (2016)). A Tabela 

5.1 apresenta os valores de todas as constantes cinéticas utilizadas para a simulação com suas 

respectivas referências. 

 
 
Tabela 5.1 – Valores dos coeficientes cinéticos do mecanismo O-ATRP para a polimerização 

de metacrilato de metila. 

Coeficiente Valor Referência 

kr (s-1) 
 

4,00ᵡ10-1 (GUO; LUO, 2018) 

kr,l (s-1) 
 

3,90ᵡ10-6 (GUO; LUO, 2018) 

ka,0 (M-1s-1) 
 

5,70ᵡ107 (SILVA, 2020) 

kda,0 (M-2s-1) 
 

3,40ᵡ108 (GUO; LUO, 2018) 

kin (M-1s-1) 
 

1,60ᵡ102 (GUO; LUO, 2018) 

kp (M-1s-1) 
 

3,20ᵡ102 (BEUERMANN et al., 1997) 

ka (M-1s-1) 2,00ᵡ108 (SILVA, 2020) 

 
kda (M-2s-1) 

 
1,70ᵡ108 (GUO; LUO, 2018) 

ktr,M (M-1s-1) 
 

1,70ᵡ10-2 (KUKULJ; DAVIS; GILBERT, 1998) 

kt0 (M-1s-1) 
 

1,00ᵡ109 (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008) 

kt1 (M-1s-1) 
 

1,0ᵡ109 (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008) 

ktc (M-1s-1) 
 

1,00ᵡ107 (ZHOU; LUO, 2014) 

ktd (M-1s-1) 
 

4,70ᵡ107 (ZHOU; LUO, 2014) 

kdc (s-1) 
 

2,20ᵡ108 
(PAN et al., 2016) 
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A Figura 5.1 fornece uma comparação entre os resultados da simulação e os 

resultados experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 

Figura 5.1– Comparação entre os resultados da simulação e os dados experimentais, (A) conversão 
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função 

da conversão. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 5.1 (A) verifica-se que os resultados experimentais são melhores 

retratados em menores conversões de monômero. O último ponto experimental sofreu um 

desvio maior, porém, constatou-se que houve uma validação adequada com a esperada para este 

tipo de polimerização. Os valores percentuais de erro médio dos dados experimentais utilizando 

a modelagem proposta neste trabalho foram calculados, um erro de 16,58 % foi obtido.  
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Na Figura 5.1 (B) e (C) observa-se uma boa reprodução dos dados experimentais 

em relação à simulação em ambos os casos. A massa molar média numérica aumenta 

linearmente em função da conversão de monômero e a Đ apresenta valores próximos a 1,5, o 

que significa um controle na polimerização, ressaltando que valores de Đ ≈ 1 são de 

polimerizações bem controladas e Đ > 2 são de polimerizações convencionais. Com isto, 

verifica-se a ocorrência de uma polimerização controlada. Uma das características dessa 

polimerização é que em alta conversão, a taxa de polimerização diminui significativamente, de 

modo que a taxa de terminação não é cessada, ou seja, as reações de quebra de cadeia se tornam 

altas e promovem um desvio da linearidade da massa molar. Um erro de 12,87 % foi obtido 

para a Figura 5.1 (B). 

A Figura 5.1 (C) apresenta uma característica importante, a Đ em baixas conversões 

apresenta valores maiores do que 2, o que é esperado para uma polimerização radicalar no início 

do processo. Conforme o equilíbrio entre as espécies ativas e dormentes se estabelece, a Đ 

diminui atingindo valores inferiores a 1,5. Um erro de 11,92 % foi obtido para este caso. 

Analisando estes resultados, conclui-se que para a Figura 5.1 (B) e (C) foi obtido 

bons resultados, apenas a conversão com o decorrer do tempo apresentou um desvio maior do 

que o esperado, isto se deve aos coeficientes cinéticos não estarem com valores bem ajustados, 

sendo necessário compreender o efeito das constantes cinéticas no processo, já que esta é uma 

técnica recente, com ausência de parâmetros e dados experimentais para uma boa validação. 

Portanto, será apresentada nos próximos tópicos uma análise de sensibilidade paramétrica. O 

erro médio total para os três gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) foi 13,80 %, 

sendo este um valor considerado baixo para simulação de processos de polimerização, que são 

constituídos de reações em série e paralelo, muitas vezes sendo difíceis de considerar em 

modelos fenomenológicos. Comparando matematicamente, erros médios menores do que 20 % 

em termos de simulação de polimerização são aceitáveis pela complexidade da modelagem, 

sendo considerado satisfatório. 
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5.2 ANÁLISE DE SENSIBILIDADE PARAMÉTRICA 

 

 Para a análise de sensibilidade paramétrica, utilizaram-se as constantes obtidas do 

trabalho de Pan et al. (2016) como pontos centrais. A partir desses valores, as constantes foram 

alteradas em ±15 % e ±20 %, exceto a constante de equilíbrio cujo valor foi alterado para 

1,18ᵡ102, 1,18ᵡ104, 1,18ᵡ10-2 e 1,18ᵡ10-4.  Para comparar o efeito de cada constante no processo 

O-ATRP foram obtidos gráficos de conversão com o decorrer do tempo, massa molar em 

função da conversão e dispersidade em função da conversão. Para todos os gráficos que 

visualmente demonstraram alguma alteração significativa do perfil, foram calculados os valores 

percentuais de erro entre os dados experimentais utilizando as equações do modelo; e também 

foi calculado o erro médio entre os três gráficos para cada constante utilizada no processo, com 

o intuito de identificar os efeitos dessas constantes no processo e melhor compreensão do 

mecanismo.  

 A partir dessas informações, algumas constantes avaliadas nesta análise foram 

consideradas como “melhores ajustes” e utilizadas ao longo do trabalho para simulações e 

análise do efeito da proporção de reagentes no processo.  

 

5.2.1 Efeito da constante de fotoexcitação do catalisador (kr = 0,40 s-1) 

 𝐶𝑎𝑡 𝑘𝑟→ 𝐶𝑎𝑡∗ 
 

 A Figura 5.2 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de fotoexcitação do catalisador e os resultados experimentais 

obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 
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Figura 5.2 – Comparação do efeito da constante de fotoexcitação do catalisador (kr), (A) conversão 
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função 

da conversão. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 5.2 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando menores 

valores da constante de fotoexcitação do catalisador são atribuídos. A fotoexcitação do 

catalisador ocorre através da aplicação de luz ultravioleta, visível, LED ou solar; dependendo 

do tipo do catalisador. O erro entre a simulação e os dados experimentais, considerando a 

constante de fotoexcitação do catalisador igual a 0,32 foi 15,45 %. De forma comparativa, o 

erro considerando a constante de fotoexcitação do catalisador igual a 0,40; obtida da pesquisa 

de Guo e Luo (2018), foi 16,58 %. 
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Na Figura 5.2 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica em função da conversão de monômero são 

melhores retratados pela simulação em menores valores da constante de fotoexcitação do 

catalisador. O inverso pode ser observado para a dispersidade (Figura 5.2 (C)). Considerando a 

constante de fotoexcitação do catalisador igual a 0,32; o erro entre a simulação e os dados 

experimentais de massa molar foi 12,51 %; enquanto que para a dispersidade, considerando o 

valor de kr = 0,48, o menor erro foi de 11,79 %. De forma comparativa, o erro considerando a 

constante de fotoexcitação do catalisador igual a 0,40; obtida da pesquisa de Guo e Luo (2018), 

foi 12,87 % para a simulação da massa molar e 11,92 % para a dispersidade.  

Os resultados dos gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) mostraram que 

esta constante não apresenta uma influência significativa. A constante de fotoexcitação do 

catalisador está associada à reação em que o catalisador torna-se a espécie ativa que irá ser 

utilizada para controlar o processo. Quando se aumenta a constante de fotoexcitação do 

catalisador, mais espécies ativas são formadas, com isso espera-se que ocorra um melhor 

controle sobre a polimerização provocando uma redução na dispersidade. Entretanto, não é o 

que ocorre, conforme modelo matemático da Figura 5.2 (C). Deste modo, esta constante será 

mantida no seu valor original de 0,40 (literatura), visto que as alterações individuais propostas 

indicaram não haver um melhor ajuste. Considerando a constante de fotoexcitação do 

catalisador igual a 0,32, o erro médio total entre a simulação e os dados experimentais, 

considerando os três perfis foi 13,32 %. De forma comparativa, o erro médio total considerando 

a constante de fotoexcitação do catalisador igual a 0,40, obtida da pesquisa de Guo e Luo 

(2018), foi 13,80 %. A diferença entre os erros médios é extremamente baixa. 

 

5.2.2 Efeito da constante de geração de radicais fotoquímicos (kr,l = 3,90ᵡ10-6 s-1) 

  𝑃0𝑋 𝑘𝑟,𝑙→ 𝑃0⦁ + 𝑋⦁ 
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 A Figura 5.3 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de geração de radicais fotoquímicos e os resultados 

experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
Figura 5.3 – Comparação do efeito da constante de geração de radicais fotoquímicos (kr,l), (A) 

conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade 
em função da conversão. 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 5.3 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando maiores valores 

da constante de geração de radicais fotoquímicos são atribuídos. O erro entre a simulação e os 

dados experimentais, considerando a constante de geração de radicais fotoquímicos igual a 
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4,68ᵡ10-6 foi 11,24 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante de geração de 

radicais fotoquímicos igual a 3,90ᵡ10-6, obtida da pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 16,58 %. 

Esta constante possui uma maior influência na conversão. 

Na Figura 5.3 (B) e (C) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica e dispersidade praticamente não sofrem 

alterações em seus perfis. Logo, os erros entre seus valores experimentais e simulados são 

semelhantes àqueles utilizando a constante obtida da literatura. Desde modo, esta constante será 

mantida no seu valor original de 3,90ᵡ10-6 (literatura). Considerando a constante de geração de 

radicais fotoquímicos igual a 4,68ᵡ10-6 o erro médio total entre a simulação e os dados 

experimentais para os três gráficos foi 11,91 %. De forma comparativa, o erro médio total 

considerando a constante de geração de radicais fotoquímicos igual a 3,90ᵡ10-6, obtida da 

pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 13,80 %. A diferença entre os erros médios é 1,89 %, sendo 

este um valor irrelevante em termos de simulação. 

 

5.2.3 Efeito da constante de iniciação (kin = 1,60ᵡ102 M-1s-1) 

  𝑃0⦁ +𝑀 𝑘𝑖𝑛→ 𝑃1⦁ 
 

 A Figura 5.4 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de inciação e os resultados experimentais obtidos da pesquisa 

de Pan et al. (2016). 
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Figura 5.4 – Comparação do efeito da constante de iniciação (kin), (A) conversão com o decorrer do 
tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 

 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Na Figura 5.4 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando maiores valores 

da constante de iniciação são atribuídos. Analisando-se o modelo matemático, verifica-se que 

a constante de iniciação é proporcional ao número de moléculas de polímero gerado. Logo, 

quanto maior esta constante mais moléculas poliméricas serão formadas. Esta constante está 

associada à formação dos radicais livres que, adicionados ao monômero, se transformam em 

polímeros. Portanto, uma maior quantidade de radicais livres no meio consiste em uma maior 

taxa de polimerização, pois haverá um maior consumo de monômero. O erro entre a simulação 

e os dados experimentais, considerando a constante de iniciação igual a 1,92ᵡ102 foi 11,77 %. 
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De forma comparativa, o erro considerando a constante de iniciação igual a 1,60ᵡ102, obtida da 

pesquisa de Guo e Luo (2018), foi de 16,58 %.  

Na Figura 5.4 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica em função da conversão de monômero 

apresenta uma boa reprodução e são melhores retratados pela simulação também em maiores 

valores da constante de iniciação. Considerando a constante de iniciação igual a 1,92ᵡ102, o erro 

entre a simulação e os dados experimentais foi 11,84 %. Apesar disso, a diferença é 

insignificante se comparada com a simulação utilizando a constante de iniciação igual a 

1,60ᵡ102, obtida de Guo e Luo (2018), (12,87 %). Uma característica importante é a hipótese 

de existir uma grande quantidade de radicais competindo por monômero, neste caso as 

moléculas de monômero serão divididas entre um maior número de radicais e, 

consequentemente, a massa molar do polímero será menor. De forma oposta à tendência de 

melhor ajuste da conversão e massa molar, verifica-se que os dados experimentais de 

dispersidade em função da conversão de monômero apresentam melhor reprodução dos 

resultados para menores valores da constante de iniciação (Figura 5.4 (C)). Conforme o 

equilíbrio entre as espécies ativas e dormentes se estabelece, a Đ diminui atingindo valores 

inferiores a 1,5. Considerando a constante de iniciação igual a 1,28ᵡ102, o erro entre a simulação 

e os dados experimentais foi 10,90 %, utilizando a constante cinética obtida da literatura, da 

pesquisa citada anteriormente, este erro foi de 11,92 %.  

Os resultados dos gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) mostraram que 

valores maiores da constante de iniciação apresentaram maior influência em relação à 

conversão e a massa molar, apenas o gráfico de dispersidade em função da conversão que 

apresentou uma melhora em menores valores desta constante. Na faixa de valores utilizados 

para a análise deste parâmetro, verificou-se a ausência de influência significativa. Deste modo, 

para as simulações desta pesquisa, esta constante será mantida no seu valor original de 1,60ᵡ102 

(literatura). O erro médio total, considerando a constante de iniciação igual a 1,60ᵡ102, obtida 

da pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 13,80 %. A diferença entre os erros médios foi 1,71 %. 
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5.2.4 Efeito da constante de propagação (kp = 3,20ᵡ102 M-1s-1) 

  𝑃𝑛⦁ +𝑀 𝑘𝑝→ 𝑃𝑛+1 

 

 A Figura 5.5 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de propagação e os resultados experimentais obtidos da 

pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
 

Figura 5.5 – Comparação do efeito da constante de propagação (kp), (A) conversão com o decorrer do 
tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Na Figura 5.5 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando maiores valores 

da constante de propagação são atribuídos. Analisando-se o modelo matemático, verifica-se 

que a constante de propagação é proporcional à taxa de consumo de monômero e, 

consequentemente, proporcional à taxa de produção de polímero, ou seja, quando se aumenta 

esta constante geram-se mais radicais livres no meio reacional. O erro considerando a constante 

de propagação igual a 3,20ᵡ102, obtida da pesquisa de Beuermann et al. (1997), foi 16,58 %. 

Por outro lado, o erro entre a simulação e os dados experimentais, considerando a constante de 

propagação igual a 3,84ᵡ102 foi de 8,35 % (50% menor). Este resultado demonstra que a 

constante de propagação possui uma maior influência na conversão, sendo um parâmetro que 

pode ser ajustado para viabilizar a obtenção de resultados mais realísticos com a simulação. 

Porém, é importante verificar qual a sua influência sobre as demais variáveis. 

Na Figura 5.5 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica em função da conversão de monômeros são 

melhores retratados pela simulação em menores valores da constante de propagação. 

Considerando a constante de propagação igual a 2,72ᵡ102 (menor valor), o erro entre a 

simulação e os dados experimentais foi 10,09 %. Paralelamente, aumentando esta constante 

para 3,84ᵡ102 (que forneceu o melhor ajuste de conversão) obtém-se um erro de 13,87 %. De 

forma comparativa, o erro considerando a constante de propagação igual a 3,20ᵡ102, obtida da 

pesquisa de Beuermann et al. (1997), para este gráfico, foi 12,87 %. Com isto, verifica-se que 

a diferença entre os erros encontrados é baixa, sendo assim, esta constante pode ser alterada 

para o valor de 3,84ᵡ102 sem que haja um prejuízo significativo na massa molar média 

numérica.  

Na Figura 5.5 (C) verifica-se que os dados experimentais de dispersidade em função 

da conversão de monômero apresentam uma boa reprodução dos resultados para menores 

valores da constante de propagação, pois quanto menor a concentração de radicais livres no 

meio reacional, maior tende a ser o controle da polimerização (COELHO; VIEIRA, 2020; 

D’HOOGE et al., 2015; HERRERA; VIEIRA, 2019a; RIBELLI et al., 2019). Considerando a 

constante de propagação igual a 2,56ᵡ102, o erro entre a simulação e os dados experimentais foi 

11,12 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante de propagação igual a 
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3,20ᵡ102, obtida de Beuermann et al. (1997), foi 11,92 %. Aumentando esta constante para 

3,84ᵡ102 obtém-se um erro de 12,23 %, indicando pouca diferença de reprodutibilidade.  

Os resultados dos gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) mostraram que 

valores maiores da constante de propagação apresentaram maior influência em relação à 

conversão sem afetar diretamente os outros parâmetros. Desde modo, esta constante será 

alterada do valor de 3,20ᵡ102 (literatura) para o valor de 3,84ᵡ102 em todas as simulações deste 

trabalho. Considerando a constante de propagação igual a 3,84ᵡ102, o erro médio total entre a 

simulação e os dados experimentais para os três gráficos foi 11,48 %. De forma comparativa, o 

erro médio total considerando a constante de propagação igual a 3,20ᵡ102, obtida da literatura, 

foi 13,80 %. 

 

5.2.5 Efeito da constante de equilíbrio (Keq = 1,18) 

  𝑃𝑛𝑋 + 𝐶𝑎𝑡∗ 𝑘𝑎→  𝑃𝑛⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+ 𝑃𝑛⦁ + 𝑋− + 𝐶𝑎𝑡⦁+ 𝑘𝑑𝑎→ 𝑃𝑛𝑋 + 𝐶𝑎𝑡 
 

 A Figura 5.6 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de equilíbrio e os resultados experimentais obtidos da 

pesquisa de Pan et al. (2016). 
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Figura 5.6 – Comparação do efeito da constante de equilíbrio (Keq), (A) conversão com o decorrer do 
tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A Figura 5.6 (A, B e C) ilustra o efeito da constante de equilíbrio em um processo 

O-ATRP. A constante de ativação das cadeias poliméricas em propagação foi alterada de 

2,0ᵡ108 para 2,0ᵡ1010, 2,0ᵡ1012, 2,0ᵡ106 e 2,0ᵡ104; enquanto que a constante de desativação das 

cadeias poliméricas em propagação foi mantida no seu valor original (literatura) de 1,70ᵡ108. É 

importante ressaltar que, a constante de equilíbrio é extremamente significativa, pois está 

diretamente associada ao sistema catalítico, ou seja, valores elevados dessa constante 

proporcionam maiores taxas de polimerização, como descrito e exposto por Herrera e Vieira 

(2019).  
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Na Figura 5.6 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando o valor original 

da constante de equilíbrio é mantido. Analisando-se o modelo matemático, verifica-se que a 

constante de equilíbrio é proporcional a conversão de monômero. Para uma constante de 

equilíbrio baixa, no valor de 1,18ᵡ10-4, constata-se uma redução drástica na taxa de 

polimerização, resultando em um maior tempo para se atingir uma conversão significativa. O 

erro entre a simulação e os dados experimentais, considerando a constante de equilíbrio igual a 

1,18, obtida de Guo e Luo (2018) e Silva (2020), para este gráfico, foi 16,58 %. 

Na Figura 5.6 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica em função da conversão de monômeros são 

melhores retratados pela simulação quando o valor original da constante de equilíbrio é 

mantido. Analisando-se o modelo matemático, constata-se que a constante de equilíbrio tem 

forte influência na massa molar, sendo proporcional a esta. A cinética de polimerização 

aumenta significativamente para altas constantes de equilíbrio e tende a ser menor para a 

polimerização radicalar controlada, conforme descreve os autores Herrera e Vieira (2019b). A 

constante de equilíbrio igual a 1,18ᵡ104 permitiria a síntese de polímeros com maiores massas 

molares, em torno de 22.500 g/mol. O erro entre a simulação e os dados experimentais, 

considerando a constante de equilíbrio igual a 1,18, obtida de Guo e Luo (2018) e Silva (2020), 

foi 12,87 %. 

Na Figura 5.6 (C) verifica-se que os dados experimentais de dispersidade em função 

da conversão de monômero apresentam uma boa reprodução dos resultados quando o valor 

original da constante de equilíbrio é mantido. Considera-se que no início do processo existem 

muitos radicais em propagação e o controle da polimerização não foi completamente 

estabelecido (um equilíbrio químico precisa ser atingido) (RIBELLI et al., 2019; 

RODRIGUES; VIEIRA, 2019). Assim, espera-se que altos valores de dispersidade sejam 

obtidos no início do processo. Teoricamente, o menor valor de dispersidade era esperado para 

a constante de equilíbrio igual a 1,18ᵡ10-4. Mas a obtenção de conversões de monômero maiores 

nesse caso necessitaria de maiores incrementos de tempo, consequentemente maior custo 

computacional. Por isso, os dados de simulação não são retratados para a maior faixa de 

conversões.  Em contrapartida, para uma constante de equilíbrio alta, no valor de 1,18ᵡ104, 

constata-se um forte desvio do controle de polimerização, pois a dispersidade atinge valores 



82 
 

 

 

maiores do que 2. O erro entre a simulação e os dados experimentais, considerando a constante 

de equilíbrio igual a 1,18, obtida de Guo e Luo (2018) e Silva (2020), foi 11,92 %. 

Os resultados dos gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) mostraram que 

o valor da constante de equilíbrio será mantido no seu valor original. Pois o valor determinado 

na literatura mostrou-se bastante satisfatório para viabilizar a simulação do processo. 

Considerando a constante de equilíbrio igual a 1,18 (literatura), o erro médio total entre a 

simulação e os dados experimentais para os três gráficos foi 13,80 %. 

 

5.2.6 Efeito da constante de transferência de cadeia (ktr,M = 1,70ᵡ10-2 M-1s-1) 

  𝑃𝑛⦁ +𝑀 𝑘𝑡𝑟,𝑀→   𝑃𝑛 + 𝑃1⦁ 
 

 A Figura 5.7 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de transferência de cadeia e os resultados experimentais 

obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
 

Figura 5.7 – Comparação do efeito da constante de transferência de cadeia (ktr,M), (A) conversão com o 
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da 

conversão. 
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               Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Analisando a Figura 5.7 (A B e C) verifica-se que a constante de transferência de 

cadeia para o monômero não apresenta influência significativa na conversão de monômero em 

função do tempo, massa molar em função da conversão e dispersidade em função da conversão. 

Assim sendo, esta constante poderia ser negligenciada da modelagem sem interferências 

significativas nas simulações do processo O-ATRP do metacrilato de metila em solução. Isto 

será confirmado nos tópicos a seguir. Porém, é importante salientar que, em caso de 

polimerizações em massa, esta variável pode apresentar grande influência, conforme descrito 

por Devlaminck et al. (2019) e Fierens et al. (2015, 2016). Nestes trabalhos, os autores 

consideram as reações de transferência de cadeia no modelo e outras reações paralelas. 

Existem outros trabalhos que também desconsideram as reações de transferência de 

cadeia e ainda assim, as simulações geraram resultados satisfatórios, conforme descrito por Li 

et al. (2011) que apresenta um modelo cinético utilizado para sistemas ARGET ATRP. 

Portanto, esta constante será negligenciada do processo, pois não apresenta 

influência significativa no sistema em comparação ao seu valor original (1,70ᵡ10-2) obtido da 

pesquisa de Kukulj; Davis; Gilbert (1998). O erro médio total entre a simulação e os dados 

experimentais para os três gráficos foi 13,80 %. 
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3.2.7 Efeito da constante de terminação entre radicais primários (kt0 = 1,0ᵡ109 M-1s-1) 

 𝑃0⦁ + 𝑃0⦁ 𝑘𝑡0→ 𝑃0𝑃0 
 

 A Figura 5.8 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de terminação entre radicais primários e os resultados 

experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
Figura 5.8 – Comparação do efeito da constante de terminação entre radicais primários (kt0), (A) 

conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade 
em função da conversão. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Analisando a Figura 5.8 (A B e C) verifica-se que a constante de terminação entre 

radicais primários também não apresenta influência significativa na conversão de monômero 

em função do tempo, massa molar em função da conversão e dispersidade em função da 

conversão. Assim sendo, também será avaliada a possibilidade de negligenciamento dessas 

reações na modelagem. Em tópicos futuros, será verificada se não há interferências 

significativas nas simulações do processo O-ATRP do metacrilato de metila em solução. O erro 

médio total entre a simulação e os dados experimentais para os três gráficos utilizando seu valor 

original (1,0ᵡ109) obtido da pesquisa de Johnston-Hall e Monteiro (2008) foi 13,80 %. 

 

5.2.8 Efeito da constante de terminação entre o radical primário e o radical em 

propagação (kt1 = 1,0ᵡ109 M-1s-1) 

 𝑃0⦁ + 𝑃𝑛⦁ 𝑘𝑡1→ 𝑃0𝑃𝑛 

 

 A Figura 5.9 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de terminação entre o radical primário e o radical em 

propagação e os resultados experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
Figura 5.9 – Comparação do efeito da constante de terminação entre o radical primário e o radical em 

propagação (kt1), (A) conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a 
conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 5.9 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando menores 

valores da constante de terminação entre o radical primário e o radical em propagação são 

atribuídos. O erro entre a simulação e os dados experimentais, considerando esta constante de 

terminação igual a 0,80ᵡ109 foi 10,67 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante 

de terminação entre o radical primário e o radical em propagação igual a 1,00ᵡ109, obtida de 

Johnston-Hall e Monteiro (2008), foi 16,58 %. Esta constante de terminação possui uma maior 

influência na conversão com o decorrer do tempo.  

Na Figura 5.9 (B) e (C) observa-se que os resultados de simulação sofrem pouca 

influência com a variação desta constante cinética.  Deste modo, esta constante será mantida no 

seu valor original de 1,00ᵡ109 (literatura). Considerando a constante de terminação entre o 

radical primário e o radical em propagação igual a 0,80ᵡ109, o erro médio total entre a simulação 

e os dados experimentais para os três gráficos foi 11,80 %. De forma comparativa, o erro médio 

total considerando a constante de terminação igual a 1,00ᵡ109, obtida de Johnston-Hall e 

Monteiro (2008), foi 13,80 %. A diferença entre os erros médios é 2,00 %, indicando pouca 

interferência da mesma. 
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5.2.9 Efeito da constante de terminação por combinação (ktc = 1,0ᵡ107 M-1s-1) 

 𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑗⦁ 𝑘𝑡𝑐→ 𝑃𝑛+𝑗 
 

 A Figura 5.10 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de terminação por combinação e os resultados experimentais 

obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 
Figura 5.10 – Comparação do efeito da constante de terminação por combinação (ktc), (A) conversão 

com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função 
da conversão. 

 
          Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Analisando a Figura 5.10 (A B e C) verifica-se que a constante de terminação por 

combinação não apresenta influência significativa na conversão de monômero em função do 

tempo, massa molar em função da conversão e dispersidade em função da conversão. Assim, o 

valor da constante obtida da literatura será considerado para as simulações deste trabalho. O 

erro médio total entre a simulação e os dados experimentais para os três gráficos utilizando seu 

valor original (1,00ᵡ107) obtido de Zhou e Luo (2014) foi 13,80 %. 

 

5.2.10 Efeito da constante de terminação por desproporcionamento (ktd = 4,70ᵡ107 M-1s-1) 

 𝑃𝑛⦁ + 𝑃𝑗⦁ 𝑘𝑡𝑑→ 𝑃𝑛 + 𝑃𝑗 
  

 A Figura 5.11 fornece uma comparação entre os resultados da simulação 

alterando os valores da constante de terminação desproporcionamento e os resultados 

experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 

Figura 5.11 – Comparação do efeito da constante de terminação por desproporcionamento (ktd), (A) 
conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade 

em função da conversão. 
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  Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

Na Figura 5.11 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando menores 

valores da constante de terminação por desproporcionamento são atribuídos. O erro entre a 

simulação e os dados experimentais, considerando a constante de terminação por 

desproporcionamento igual a 3,76ᵡ107 foi 15,02 %. De forma comparativa, o erro considerando 

esta constante igual a 4,70ᵡ107, obtida da pesquisa de Zhou e Luo (2014), foi 16,58 %. Esta 

constante cinética possui uma maior influência na conversão. 

Na Figura 5.11 (B) e (C) observa-se que os dados experimentais e simulados para 

o desenvolvimento da massa molar média numérica e da dispersidade em função da conversão 

de monômero são melhores retratados pela simulação em maiores valores da constante de 

terminação por desproporcionamento, não apresentando uma influência significativa. 

Considerando a constante de terminação por desproporcionamento igual a 5,64ᵡ107, o erro entre 

a simulação e os dados experimentais para a massa molar foi 12,17 % e para a dispersidade foi 

11,63 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante de terminação por 

desproporcionamento igual a 4,70ᵡ107, obtida da pesquisa de Zhou e Luo (2014), para o gráfico 

da massa molar e da dispersidade, foi 12,87 % e 11,92 %, respectivamente. Com isto, verifica-

se que a diferença entre os erros encontrados é baixa.  

Os resultados dos gráficos mostraram que a constante de terminação por 

desproporcionamento não apresenta uma influência significativa nos gráficos da massa molar 

e da dispersidade em função da conversão. Assim sendo, o valor desta constante será mantido 
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(literatura). O erro médio total entre a simulação e os dados experimentais para os três gráficos 

utilizando seu valor original (4,70ᵡ107) obtido da pesquisa de Zhou e Luo (2014) foi 13,80 %. 

 

5.2.11 Efeito da constante de decaimento do catalisador (kdc = 2,20ᵡ108 s-1) 

 𝐶𝑎𝑡∗ 𝑘𝑑𝑐→ 𝐶𝑎𝑡 
 

 A Figura 5.12 fornece uma comparação entre os resultados da simulação alterando 
os valores da constante de decaimento do catalisador e os resultados experimentais obtidos 
da pesquisa de Pan et al. (2016). 

 

Figura 5.12 – Comparação do efeito da constante de decaimento do catalisador (kdc), (A) conversão 
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função 

da conversão. 
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             Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 5.12 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversão de 

monômero em função do tempo são melhores retratados pela simulação quando maiores valores 

da constante de decaimento do catalisador são atribuídos. Esta constante encontra-se na etapa 

do fechamento do ciclo da O-ATRP, no qual o catalisador no estado excitado retorna ao estado 

fundamental através do decaimento do catalisador. O erro entre a simulação e os dados 

experimentais, considerando a constante de decaimento do catalisador igual a 2,64ᵡ108 foi 15,67 

%. De forma comparativa, o erro considerando a constante de decaimento do catalisador igual 

a 2,20ᵡ108, obtida da pesquisa de Pan et al. (2016), foi 16,58 %. 

Na Figura 5.12 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o 

desenvolvimento da massa molar média numérica em função da conversão de monômero são 

melhores retratados pela simulação em maiores valores da constante de decaimento do 

catalisador, o oposto ocorre para a Figura 5.12 (C). Considerando a constante de decaimento 

do catalisador igual a 2,64ᵡ108, o erro entre a simulação e os dados experimentais para a massa 

molar foi 12,57 %. Em contrapartida, considerando esta constante igual a 1,76ᵡ108, o erro entre 

a simulação e os dados experimentais para a dispersidade foi 11,72 %. De forma comparativa, 

o erro considerando a constante de decaimento do catalisador igual a 2,20ᵡ108, obtida da 

pesquisa de Pan et al. (2016), para os gráficos da massa molar e dispersidade (B e C), foi 12,87 

% e 11,92 %, respectivamente.  

Analisando a Figura 5.12 (A B e C) verifica-se que a constante de decaimento do 

catalisador não apresenta influência significativa na conversão de monômero em função do 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

0,00 0,10 0,20 0,30

Ɖ

X

C

2,20ᵡ10⁸
2,53ᵡ10⁸
2,64ᵡ10⁸
1,87ᵡ10⁸
1,76ᵡ10⁸
Exp. (Pan et al.)



92 
 

 

 

tempo, massa molar e dispersidade em função da conversão, portanto o valor desta constante 

será mantido o valor da literatura (2,20ᵡ108). Considerando a constante de decaimento do 

catalisador igual a 2,64ᵡ108 o erro médio total entre a simulação e os dados experimentais para 

os três gráficos foi 13,43 %. De forma comparativa, o erro médio total considerando esta 

constante igual a 2,20ᵡ108, obtida da pesquisa de Pan et al. (2016), foi 13,80 %. A diferença 

entre os erros médios é 0,36 %, sendo este um erro desprezível em termos de simulação. 

 

5.3 ANÁLISE DO NEGLIGENCIAMENTO DE PARÂMETROS QUE 

APRESENTARAM POUCA INFLUÊNCIA NO PROCESSO 

 

 Neste item foi feita uma análise completa dos parâmetros cinéticos utilizados na 

O-ATRP a fim de negligenciar algumas constantes de modo a simplificar a modelagem. Na 

Tabela 5.2 são apresentados os parâmetros que geraram incertezas, os quais demonstraram 

pouca influência no processo. Os gráficos estão no apêndice B deste material. 

Para a elaboração dos gráficos, foi utilizado o programa em Mathcad com os valores 

das constantes cinéticas obtida da literatura. Algumas constantes foram negligenciadas e o erro 

médio foi calculado. Por exemplo, na Tabela 5.2, os parâmetros kr,l, ktr,M, kt0 = 0 significam que 

estas constantes foram zeradas, e as demais foram mantidas com seus respectivos valores 

encontrados na literatura.  
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Tabela 5.2 – Análise completa dos parâmetros que apresentaram pouca influência no processo. 
 

 

 

 

 

 

De acordo com a Tabela 5.2 observa-se que o erro médio entre a simulação e os 

dados experimentais, considerando a constante de transferência de cadeia para o monômero e a 

constante de terminação entre radicais primários foi 13,80 % e 11,97 %, respectivamente. De 

forma comparativa, o erro médio dos gráficos considerando a constante de transferência de 

cadeia para o monômero igual a 1,70ᵡ10-2 e a constante de terminação entre radicais primários 

igual a 1,00ᵡ109, valores obtidos da pesquisa de Johnston-Hall; Monteiro (2008) e Kukulj; 

Davis; Gilbert (1998), respectivamente, foi 13,80 %. 

Conclui-se que as constantes ktr,M e kt0 podem ser negligenciadas, conforme 

sugerido durante a análise de sensibilidade paramétrica, pois o erro médio entre experimentos 

e simulação para os três gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) apresentado foi 

<=13,80 %. Logo, para este tipo de polimerização e nessas condições experimentais, essas 

reações não são tão pronunciadas.  

 

 

Parâmetro (s) Erro médio entre experimentos e simulações (%) 

kr,l, ktr,M, kt0 = 0 24,42 

 
kr,l, ktr,M, kt1 = 0 

15,08 

 
kr,l, kt0, kt1 = 0 

19,26 

 
ktr,M, kt0, kt1 = 0 

33,20 

 
kr,l, ktr,M, kt0, kt1 = 0 

19,26 

 
kr,l = 0 

26,76 

 
ktr,M = 0 

 
13,80 

kt0 = 0 11,97 

kt1 = 0 
 

26,61 
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5.4 EFEITO DA PROPORÇÃO DE REAGENTES 

  

A Tabela 5.3 apresenta os valores atualizados de todas as constantes cinéticas 

utilizadas para a simulação da polimerização do metil metacrilato com suas respectivas 

referências. Alguns destes parâmetros foram modificados, negligenciados ou inalterados 

conforme análise de sensibilidade paramétrica. 

 

 
Tabela 5.3 – Valores finais dos coeficientes cinéticos do mecanismo O-ATRP para a 

polimerização de metacrilato de metila. 

Coeficiente Valor Referência 

kr (s-1) 
 4,00ᵡ10-1 (GUO; LUO, 2018) 

kr,l (s-1) 
 3,90ᵡ10-6 (GUO; LUO, 2018) 

ka,0 (M-1s-1) 
 

5,70ᵡ107 (SILVA, 2020) 

kda,0 (M-2s-1) 
 

3,40ᵡ108 (GUO; LUO, 2018) 

kin (M-1s-1) 
 1,60ᵡ102 (GUO; LUO, 2018) 

kp (M-1s-1) 
 3,84ᵡ102 Proposto neste trabalho 

ka (M-1s-1) 2,00ᵡ108 (SILVA, 2020) 

 
kda (M-2s-1) 

 
1,70ᵡ108 (GUO; LUO, 2018) 

ktr,M (M-1s-1) 
 

0 Proposto neste trabalho 

kt0 (M-1s-1) 
 

0 Proposto neste trabalho 

kt1 (M-1s-1) 
 1,00ᵡ109 (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008) 

ktc (M-1s-1) 
 1,00ᵡ107 (ZHOU; LUO, 2014) 

ktd (M-1s-1) 
 4,70ᵡ107 (ZHOU; LUO, 2014) 

kdc (s-1) 
 

2,20ᵡ108 (PAN et al., 2016) 

 

Comparando-se as Tabelas 5.1 e 5.3, verifica-se que apenas a constante de 

propagação sofreu alteração em seu valor original, aumentando em 20 %. O valor desta 
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constante antes reportado na literatura era de 3,20ᵡ102. Com a análise paramétrica deste 

trabalho, sugere-se utilizar seu valor igual a 3,84ᵡ102. Com isso, houve uma melhora expressiva 

na simulação dos dados experimentais de conversão de monômero em função do tempo. Para a 

massa molar e a dispersidade em função da conversão, as simulações sofreram pouca influência. 

Com a simples mudança proposta neste trabalho para a constante de taxa de propagação, 

consegue-se, portanto, suprir o principal gargalo encontrado até o momento na simulação da O-

ATRP do metacrilato de metila.  

Junto a isto, as constantes que foram negligenciadas, ou seja, igualadas a zero, 

foram: ktr,M e kt0. Durante a análise paramétrica desta pesquisa, verificou-se que estas constantes 

apresentaram pouca influência no processo e por este motivo, foram negligenciadas com o 

intuito de simplificar o modelo de polimerização, reduzindo o esforço computacional. A baixa 

influência das constantes de taxa de transferência de cadeia e terminação por combinação de 

radicais primários é comum de ocorrer em processos de polimerização controlada, 

principalmente com o aumento da temperatura, conforme discutido em inúmeras pesquisas na 

literatura (COELHO; VIEIRA, 2020; D’HOOGE; REYNIERS; MARIN, 2009; PRETURLAN; 

VIEIRA; LONA, 2016; VIEIRA; LONA, 2016a, b; VIEIRA; LONA, 2016; ZHU, 1999). Por 

outro lado, é importante destacar que, caso a polimerização do metacrilato de metila seja 

conduzida em altas temperaturas, a desconsideração dessas constantes se torna 

progressivamente prejudicial à reprodutibilidade do processo (D’HOOGE; REYNIERS; 

MARIN, 2013; MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2014). As constantes que não sofreram 

alteração em seu valor original (obtido na literatura para validação do modelo) foram: kr, kr,l, 

ka,0 (SILVA, 2020), kda,0, kin, ka (SILVA, 2020), kda, kt1, ktc, ktd e kdc. 

Constatou-se que, com estes novos parâmetros, houve uma redução no valor do erro 

médio entre os pontos experimentais e a simulação, ou seja, o processo de simulação se tornará 

satisfatório e coerente para uma análise mais realística dos efeitos da proporção dos reagentes 

no processo. A fim de ilustrar essa melhor reprodução do modelo, a Figura 5.13 apresenta uma 

comparação entre os dados experimentais e simulados utilizando as adaptações propostas neste 

trabalho. A Simulação 1 indica a modelagem utilizando as constantes cinéticas da literatura e a 

Simulação 2 utiliza os valores atualizados dessas constantes que foram aprimorados para este 

trabalho. 
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Figura 5.13 – Comparação entre os resultados da simulação e os dados experimentais utilizando as 

adaptações pertinentes, (A) conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a 
conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

Comparando os gráficos entre os resultados da simulação e os dados experimentais 
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Analisando a Figura 5.13 (B e C), constata-se que para os gráficos da massa molar 

e da dispersidade em função da conversão não houve uma melhora significativa como no 

gráfico da conversão com o tempo, porém estes gráficos não apresentaram uma grande 

divergência em relação à simulação antiga (1), sendo assim satisfatórios. O erro médio entre os 

pontos experimentais e a simulação para o gráfico da massa molar e da dispersidade foi 13,25 

% e 12,68 %, respectivamente. De forma comparativa, o erro médio entre os pontos e a 

simulação utilizando os coeficientes da literatura para a massa molar e para a dispersidade foi 

12,87 % e 11,92 %, respectivamente.  

De acordo com as análises realizadas neste trabalho, comprova-se que foram 

obtidos melhores resultados de simulação para a polimerização radicalar organocatalisada do 

metacrilato de metila, tendo como base baixos valores de erros médios entre dados 

experimentais e simulados. O erro médio total obtido para os gráficos (conversão, massa molar 

e dispersidade) foi 11,46 %. Este valor indica que os parâmetros ajustados foram condizentes 

para esta polimerização. Em contrapartida, o erro médio para os gráficos utilizando a simulação 

com os dados da literatura foi 13,80 %.  

 

5.4.1 Efeito da proporção de iniciador 

 

O iniciador está envolvido na geração de radicais livres, além de influenciar na 

geração de radicais a partir do sistema catalítico (𝐶𝑎𝑡⦁+). Assim, o efeito da proporção inicial 

de iniciador é de grande importância a ser analisado na O-ATRP (GUO; LUO, 2018).  

A Figura 5.14 ilustra os perfis de conversão com o decorrer do tempo, 

desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão, dispersidade em função da conversão e EGF em 

função da conversão. A concentração de iniciador foi alterada e as concentrações de monômero 

e catalisador foram mantidas, a fim de compreender o efeito do iniciador no processo. As 

proporções originais de monômero, iniciador e catalisador utilizadas foram 100:1:0,1, 

respectivamente. A partir desta proporção, aumentou-se a concentração de iniciador. Nos 

momentos foram atribuídos valores iguais à zero para o início do processo. As constantes 

cinéticas utilizadas foram as da Tabela 5.3. 
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Figura 5.14 – Análise do efeito da proporção de iniciador nos resultados da simulação, (A) conversão 
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão; (C) dispersidade em função 

da conversão e (D) EGF em função da conversão. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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iniciador em outras proporções molares. Como a taxa de polimerização do D-limoneno é baixa, 

foi difícil obter polímeros com conversões maiores do que 10 % em 14 horas de polimerização.   

Na Figura 5.14 (B) verifica-se que o iniciador exerce uma forte influência sobre a 

massa molar. Para uma maior proporção de iniciador, tem-se uma maior taxa de polimerização 

e uma menor massa molar para toda a faixa de conversões. Por outro lado, para uma menor 

proporção de iniciador tem-se uma maior massa molar do polímero formado. Este resultado é 

perfeitamente esperado, partindo-se da teoria de que cada molécula de iniciador irá formar uma 

molécula de polímero. Quanto maior a quantidade de iniciadores, maior a quantidade de 

polímeros de menores massas molares e vice-versa. 

A Figura 5.14 (C) ilustra as simulações da dispersidade em função da conversão de 

monômero. O aumento na concentração do iniciador resulta em uma leve redução do controle 

da polimerização, conforme modelo matemático apresentado. Quando se aumenta a 

concentração do iniciador, ocorre um aumento no perfil de dispersidade do polímero. O 

aumento na concentração de radicais em propagação influencia uma pequena perda do controle 

de polimerização, indicando um maior perfil de dispersidade. Analisando o gráfico, constata-

se que não houve uma mudança significativa no perfil de dispersidade em comparação a 

simulação original ([M]0:[I]0:[C]0 = 100:1:0,1). Com isto, pode-se afirmar que as simulações 

estão condizentes com uma polimerização radicalar controlada, pois a dispersidade atinge 

valores ainda inferiores a 1,5. 

A Figura 5.14 (D) apresenta as simulações da evolução de grupos funcionais em 

função da conversão de monômero. As cadeias de polímero obtidas com alta concentração de 

iniciador preservam uma alta funcionalidade final, visto que o número total de cadeias de 

polímero aumenta enquanto as reações de terminação se mantem equivalentes (GUO; LUO, 

2018). Analisando o gráfico, verifica-se que não houve uma mudança significativa no perfil de 

grupos funcionais em comparação a simulação base ([M]0:[I]0:[C]0 = 100:1:0,1), esta manteve-

se elevada, entre 80 % e 90 %. É importante manter uma alta densidade de grupos funcionais 

em polimerizações controladas, pois a partir desses grupos terminais é possível realizar 

copolimerizações, viabilizando a produção de macromoléculas diversificadas. Por exemplo, 

esses copolímeros poderiam ser aplicados como agentes encapsuladores de fármacos e genes 

(GONÇALVES; VIEIRA, 2020; RODRIGUES; VIEIRA, 2019).  
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5.4.2 Efeito da proporção de catalisador 

 

Na ATRP, o catalisador desempenha um papel crucial na regulação do equilíbrio 

de ativação e desativação. Já na O-ATRP existem três formas do catalisador que estão em 

equilíbrio dinâmico durante toda a polimerização, são elas: catalisador no estado fundamental (𝐶𝑎𝑡), catalisador no estado catalítico ou excitado (𝐶𝑎𝑡∗) e catalisador no estado oxidado ou 

catiônico radical (𝐶𝑎𝑡⦁+) (GUO; LUO, 2018). 

A Figura 5.15 ilustra o efeito da proporção de catalisador nos perfis de conversão 

com o decorrer do tempo, desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão, dispersidade em função 

da conversão e EGF em função da conversão. A concentração de catalisador foi alterada e as 

concentrações de monômero e iniciador foram mantidas, a fim de compreender o efeito do 

catalisador no processo. As proporções originais de monômero, iniciador e catalisador 

utilizadas foram 100:1:0,1, respectivamente. A partir desta proporção, aumentou-se a 

concentração de catalisador. Nos momentos foram atribuídos valores iguais à zero para o início 

do processo. O valor das constantes cinéticas foi retirado da Tabela 5.3. 

 

Figura 5.15 – Análise do efeito da proporção de catalisador nos resultados da simulação, (A) 
conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão; (C) dispersidade 

em função da conversão e (D) EGF em função da conversão. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A Figura 5.15 (A) ilustra as simulações de conversão de monômero em função do 

tempo de polimerização para três proporções distintas de catalisador. Constata-se que o 

catalisador também apresenta influência na conversão de monômero. A conversão aumenta 

conforme o tempo de polimerização para todas as proporções. A polimerização de MMA por 

O-ATRP atinge 60 % de conversão de monômero em aproximadamente 30 horas. Um aumento 

na concentração de catalisador acarreta o deslocamento do equilíbrio para a formação de mais 

radicais poliméricos em propagação, o que afeta diretamente na taxa de polimerização 

(HERRERA; VIEIRA, 2019a). Este princípio pode ser comprovado de acordo com o trabalho 

de Silva (2020), no qual foi analisada a influência deste reagente para a polimerização de D-

limoneno, utilizando o pireno como catalisador orgânico e o 2,2,2-tribromoetanol como 

iniciador em outras proporções molares. No entanto, no trabalho desse autor, para o D-limoneno 

atingir valores superiores a 15 % de conversão é necessário um tempo de 136 horas, sendo 

inviável na prática. 

Na Figura 5.15 (B) verifica-se que as simulações para o desenvolvimento da massa 
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significativa na variação (proporção) de catalisador quando comparado ao iniciador. De acordo 

com os resultados apresentados, conclui-se que para conversões de monômero em torno de 60 

%, obtêm-se massas molares em torno de 6.000 g/mol, caracterizando o poli(metacrilato de 

metila) como oligômero (�̅�𝑛 < 10.000 g/mol). Quando se aumenta a proporção de catalisador, 
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a dispersidade em função da conversão de monômero. Um aumento na proporção de catalisador 

contribui para um melhor controle sobre a polimerização, ou seja, a dispersidade diminui, 

mesmo nos estágios iniciais do processo, o que indica um perfeito controle, proporcionado pela 

alta concentração de catalisador no meio reacional (Đ < 1,5). 

A Figura 5.15 (D) apresenta as simulações da evolução de grupos funcionais em 

função da conversão de monômero. Além da reação de fotólise, as reações de terminação são a 

principal razão para a perda de funcionalidade final. Uma concentração de espécies de radical 

mais alta provoca uma maior probabilidade de reações de terminação e, consequentemente, um 

menor grau de controle. Isso é consistente com os resultados expressos nesta modelagem 

matemática, em que a simulação com a proporção [M]0:[I]0:[C]0 = 100:1:0,4 apresenta 

funcionalidade de extremidade inferior quando comparado a simulação original ([M]0:[I]0:[C]0 

= 100:1:0,1) (GUO; LUO, 2018). No entanto, constata-se que não houve uma mudança 

significativa no perfil de grupos funcionais, esta manteve-se elevada atingindo valores em torno 

de 80 % e 90 %, similar ao efeito da proporção de iniciador. 

Assim sendo, o aumento da proporção de catalisador contribui para a geração de 

catalisadores no estado excitado (𝐶𝑎𝑡∗) e no estado oxidado (𝐶𝑎𝑡⦁+), sucedendo a taxas de 

ativação e desativação rápidas. Com isso, o equilíbrio é acelerado e o controle da polimerização 

é melhorado, obtendo polímeros com alta massa molar e baixa dispersidade, conforme trabalhos 

da literatura (GUO; LUO, 2018; THERIOT et al., 2017, 2016). 

 

5.4.3 Validação do modelo utilizando dados experimentais 

 

Como a O-ATRP ainda é relativamente recente, dados experimentais adequados 

para a validação de modelagens estão escassos. Na literatura, só foram encontrados 

experimentos adequados na pesquisa de Pan et al. (2016). Desta forma, optou-se por conduzir 

alguns experimentos para garantir a integridade da validação proposta. Assim, alguns dados 

experimentais foram obtidos utilizando as condições propostas por Pan et al. (2016), com 

algumas pequenas modificações, como a variação na proporção de iniciador. 
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A Figura 5.16 fornece uma comparação entre a simulação e os resultados 

experimentais utilizando as adaptações propostas neste trabalho. A concentração de iniciador 

foi alterada e as concentrações de monômero e catalisador foram mantidas constantes. As 

proporções originais de monômero, iniciador e catalisador utilizadas foram 100:1:0,1, 

respectivamente. A partir desta proporção, aumentou-se a concentração de iniciador e a 

polimerização foi conduzida em 10 horas. Nos momentos foram atribuídos valores iguais à zero 

para o início do processo. As constantes cinéticas da Tabela 5.3, ou seja, aquelas ajustadas para 

melhor reprodutibilidade do modelo, foram utilizadas para condução da simulação. 

 

Figura 5.16 – Comparação entre os resultados da simulação e os dados experimentais variando 
a proporção de iniciador, (A) conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a 

conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 

  

 

              Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Analisando a Figura 5.16 (A, B e C) observa-se uma boa reprodução dos dados 

experimentais em relação a simulação, confirmando que o modelo proposto neste trabalho pode 

ser considerado válido para simular a O-ATRP do metacrilato de metila. Visualmente, é 

possível notar uma excelente reprodução da conversão de monômero e massa molar. Porém, a 

dispersidade simulada aparentemente apresenta alguns desvios maior, principalmente em 

conversões de monômero menores quando utiliza-se a maior proporção de iniciador (veja o 

descontrole da polimerização nos experimentos). Mesmo assim, percebe-se uma tendência 

lógica em ambos os casos, que permitem inferir ainda assim que a modelagem é satisfatória. 

Os erros médios obtidos para a Figura 5.16 (A) (conversão em função do tempo) 

quando é mantida e alterada a proporção de iniciador foram 12,70 % e 8,70 %, respectivamente. 

Os erros médios encontrados quando é mantida e alterada a proporção de iniciador para a Figura 

5.16 (B) que demonstra o desenvolvimento da massa molar média numérica em função da 

conversão foram 4,78 % e 5,44 %, respectivamente. Por fim, para a Figura 5.16 (C) que 

reproduz a dispersidade em função da conversão, os erros médios encontrados quando é 

mantida e alterada a proporção de iniciador foram 5,37 % e 9,94 %, respectivamente. 

Os erros médios totais para os três gráficos (conversão, massa molar e dispersidade) 

quando é mantida e alterada a proporção de iniciador foram 7,62 % e 8,03 %, respectivamente. 

De acordo com esses valores, o modelo é considerado realístico e plausível de ser reproduzido, 

pois os dados experimentais seguem a tendência da simulação proposta. 
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6 CONCLUSÕES 

 

O principal objetivo deste trabalho foi compreender a cinética do processo de 

polimerização controlada, O-ATRP, para isso avaliaram-se os efeitos de seus parâmetros 

cinéticos sobre as principais respostas-chave de uma polimerização controlada. Foi utilizada 

uma modelagem matemática para realizar uma análise completa da polimerização do 

metacrilato de metila, para avaliação dos parâmetros cinéticos e identificação do efeito das 

condições reacionais sobre a conversão e propriedades médias (massa molar e dispersidade). 

 A modelagem matemática foi composta por balanços materiais em um reator 

batelada sem variação volumétrica. Além disso, aplicou-se o método dos momentos para 

obtenção das propriedades médias. A partir dos balanços, foi gerado um sistema de equações 

diferenciais ordinárias, com alto grau de rigidez numérica. Para a resolução dessas equações foi 

utilizado o software Mathcad Prime 3.0, com o solver BDF (backward differentiation formula), 

no qual consiste em uma família de métodos implícitos. O uso deste software não é comum em 

sistemas de polimerização. Mas, conforme demonstrado neste trabalho, se mostrou uma 

ferramenta simples e bastante eficiente para estudo do processo. 

O modelo matemático de estudo foi considerado válido para a simulação da 

polimerização O-ATRP do metacrilato de metila. Utilizando os parâmetros cinéticos e dados 

experimentais encontrados na literatura, foi realizada uma comparação entre o perfil simulado 

e esses dados experimentais. Foi utilizado o iniciador α-bromofenilacetato de etila (EBPA) e o 

catalisador orgânico 10-fenilfenotiazina (Ph-PTZ) para a síntese de poli(metil metacrilato). 

Ratificou-se que houve uma reprodução adequada para a massa molar e a dispersidade em 

função da conversão, porém a conversão em função do tempo houve um desvio significativo 

em maiores conversões de monômero. O erro médio entre a simulação e os pontos 

experimentais foi 16,58 % para a conversão. Em comparação, o erro médio para a massa molar 

e a dispersidade foi 12,87 % e 11,92 %, respectivamente. O erro médio total para a conversão, 

massa molar e dispersidade foi 13,80 %, sendo este considerado um erro aceitável. A principal 

dificuldade nesta etapa de validação foi encontrar resultados experimentais que fossem úteis. 

Como o processo é relativamente novo, pouquíssimos dados experimentais estão disponíveis, 

o que foi um ponto de fragilidade nesta etapa de validação. 
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Com base na análise de sensibilidade paramétrica, pela primeira vez na O-ATRP, 

pode-se obter uma compreensão detalhada a respeito do efeito das reações relacionadas ao 

sistema. Por meio da variação das constantes cinéticas, foi possível identificar que a constante 

de propagação é o parâmetro de maior influência no processo, principalmente na conversão de 

monômero com o decorrer do tempo. Essa constante foi aumentada em 20 % do seu valor 

encontrado na literatura e, com isso, o erro médio entre os dados experimentais e a simulação 

para a conversão, massa molar e dispersidade foi 8,35 %, 13,87 % e 12,23 %, respectivamente. 

O erro médio total foi 11,48 %, o que indica uma melhora relevante na reprodutibilidade dos 

experimentos pelo modelo cinético. Ainda nesta análise, concluiu-se que, nas condições 

avaliadas, a constante de transferência de cadeia para o monômero e a constante de terminação 

entre radicais primários não apresentaram influência significativa na O-ATRP de metacrilato 

de metila, o que permitiu simplificar o modelo original. As demais constantes foram inalteradas 

e mantidas em seus valores originais (literatura). 

A análise do efeito da proporção de iniciador é de suma importância já que este 

interfere consideravelmente no processo, principalmente na conversão e na massa molar. 

Verificou-se que, quanto maior a concentração de iniciador, maior foi a conversão de 

monômero e menor a massa molar, considerando-se um mesmo tempo de polimerização; em 

todos os casos simulados, a dispersidade se manteve satisfatória (abaixo de 1,5). Verificou-se 

que, para a dispersidade ser mínima é necessário que a proporção de iniciador utilizada também 

seja mínima, com isso, haverá uma menor taxa de polimerização e maiores massas molares. O 

catalisador possui pouca influência nas propriedades médias quando sua proporção é alterada, 

porém quanto maior a concentração de catalisador, maior a conversão e uma menor 

dispersidade. O aumento na concentração de iniciador e catalisador fornece um aumento na 

conversão do metacrilato de metila, indicando que o iniciador pode ser considerado o parâmetro 

chave para maximizar a taxa de polimerização, porém com uma redução drástica da massa 

molar. A funcionalidade terminal do PMMA se manteve alta em todos os cenários simulados, 

em torno de 85 %, tanto para a variação da proporção de iniciador quanto para catalisador, 

sendo essa uma característica muito importante para a produção de copolímeros em bloco.    

Portanto, a utilização de simulações possibilitaram uma análise do efeito das 

condições reacionais para a síntese de poli(metacrilato de metila), atingindo o principal 

objetivo. Adicionalmente, esta dissertação apresentou pela primeira vez uma simulação do 



107 
 

 

 

processo em altas conversões (> 80 %) de monômero (com duração de cerca de 30 horas). 

Pensando numa produção comercial deste polímero de estrutura controlada, este tempo de 

batelada não é atrativo. Entretanto, independente da proporção de reagentes avaliados neste 

trabalho, a dispersidade e funcionalidade terminal de grupo permaneceram adequados. Esses 

parâmetros de controle são importantíssimos para viabilização de possíveis futuras 

copolimerização e aplicações na área médica. 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



108 
 

 

 

7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Analisar o efeito da temperatura na O-ATRP do metacrilato de metila, para isso 

será necessário determinar as constantes cinéticas como funções de Arrhenius. 

 Avaliar outros tipos de iniciadores e catalisadores no processo almejando a 

produção de materiais com estrutura controlada.  

 Reproduzir experimentalmente em laboratório as proporções de reagentes que 

geraram os melhores resultados em relação à conversão, massa molar e 

dispersidade. 

 Utilizar os parâmetros cinéticos ajustados neste trabalho como valores iniciais na 

estimativa de possíveis melhores parâmetros utilizando um método de otimização 

de processos. 

 Obter um maior conjunto de dados experimentais para a polimerização O-ATRP de 

metacrilato de metila para uma validação mais precisa, levando-se em consideração 

diferentes condições reacionais.  
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APÊNDICE A – Detalhamento do programa Mathcad 

 

 Foi desenvolvido um programa computacional utilizando o Mathcad, este software 

representa um sistema eficaz para resolver problemas matemáticos, seus diversos recursos de 

exibição retrata uma vantagem significativa em comparação a outros sistemas. 

 Primeiramente foi necessário definir os valores de todas as constantes cinéticas e o 

tempo de polimerização para o sistema, conforme Figura 1.1. 

Figura 1.1 – Valores de todas as constantes cinéticas e tempo de polimerização. 

 

 Para a inserção de uma variável utilizou-se o símbolo “:=” que simboliza a definição 

de uma variável. A Figura 1.2 demonstra a localização deste operador. 

Figura 1.2 – Localização do símbolo de definição de uma variável. 

 
 

 Após a definição dos parâmetros cinéticos, foi empregado o método matricial para 

a resolução das equações diferenciais ordinárias. As Figuras 1.3 e 1.4 demonstram a localização 
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para a inserção de matriz e a matriz elaborada com todas as equações utilizadas, 

respectivamente. 

Figura 1.3 – Inserção da matriz. 

 
 

 
 

Figura 1.4 – Matriz com todas as equações utilizadas. 

 
 

 Em seguida, foi necessário definir o tempo inicial, o número de pontos no intervalo 

e a matriz resposta no tempo inicial. A Figura 1.5 demonstra o tempo inicial que foi definido 

em zero, os números de pontos no intervalo definidos em mil e a matriz resposta contendo 

apenas monômero, iniciador e catalisador diferentes de zero, respectivamente. 
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Figura 1.5 – Matriz resposta no tempo inicial. 

 

 A próxima etapa foi indicar o método empregado no programa. Foi utilizado o 

solver BDF (backward differentiation formula), que consiste em uma família de métodos 

implícitos para a integração numérica de equações diferenciais ordinárias rígidas, conforme 

Figura 1.6. 

Figura 1.6 – Método BDF. 

 

 A última etapa consiste em indicar os cálculos das propriedades médias por meio 

de equações. Ressalta-se que foi necessário adicionar uma soma no denominador das frações 

com valores extremamente baixos, a fim de evitar que o resultado seja igual a um, conforme 

Figura 1.7. 
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 Figura 1.7 – Equações para o cálculo das propriedades médias. 

 
 

 O programa permite a criação de planilhas no Excel com os resultados obtidos, a 

representação para aplicação deste recurso está demonstrada na Figura 1.8. 

Figura 1.8 – Inserção da tabela no Excel. 
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APÊNDICE B – Análise do negligenciamento de parâmetros 

 

As Figuras 2.1 a 2.9 fornecem uma comparação entre os resultados de duas 

simulações e os resultados experimentais obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016). Essas figuras 

representam o efeito de algumas constantes que geraram incertezas no processo. A linha 

contínua verde retrata os parâmetros zerados e a linha contínua azul simboliza todas as 

constantes com seus respectivos valores originais (literatura). 

 

2.1 Constantes kr,l, ktr,M, kt0 = 0 

 

Figura 2.1 – Efeito da constante de terminação entre o radical primário e o radical em propagação (kt1), 
(A) conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) 

dispersidade em função da conversão. 
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2.2 Constantes kr,l, ktr,M, kt1 = 0 

 

Figura 2.2 – Efeito da constante de terminação entre radicais primários (kt0), (A) conversão com o 
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da 

conversão. 
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2.3 Constantes kr,l, kt0, kt1 = 0 
 

Figura 2.3 – Efeito da constante de transferência de cadeia (ktr,M), (A) conversão com o decorrer do 
tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 
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2.4 Constantes ktr,M, kt0, kt1 = 0 
 

Figura 2.4 – Efeito da constante cinética de geração de radicais fotoquímicos (kr,l), (A) conversão com 
o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da 

conversão. 
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2.5 Constantes kr,l, ktr,M, kt0, kt1 = 0 
 

Figura 2.5 – Efeito das constantes kr,l, ktr,M, kt0 e kt1 quando nulas, (A) conversão com o decorrer do 
tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da conversão. 
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2.6 Constante kr,l = 0 
 

Figura 2.6 – Efeito da constante cinética de geração de radicais fotoquímicos (kr,l) quando nula, (A) 
conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade 

em função da conversão. 
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2.7 Constante ktr,M = 0 
 

Figura 2.7 – Efeito da constante de transferência de cadeia (ktr,M) quando nula, (A) conversão com o 
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade em função da 

conversão. 
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2.8 Constante kt0 = 0 

 

Figura 2.8 – Efeito da constante de terminação entre radicais primários (kt0) quando nula, (A) 
conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e (C) dispersidade 

em função da conversão. 
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2.9 Constante kt1 = 0 

 

Figura 2.9 – Efeito da constante de terminação entre o radical primário e o radical em propagação (kt1) 
quando nula, (A) conversão com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da �̅�𝑛 com a conversão e 

(C) dispersidade em função da conversão. 
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