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RESUMO

A Polimerizacio Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP) é conhecida como a mais
poderosa técnica de polimerizagdo controlada. Esta técnica fornece a capacidade de sintetizar
polimeros funcionais bem definidos com ampla gama de mondmeros, em temperaturas brandas
e, também, com um processo resistente a impurezas. Porém, os catalisadores de metais de
transi¢do, que sao necessdrios ao processo, levam a contaminacao dos polimeros produzidos. O
alto custo de purificagdo faz com que a ATRP acabe perdendo competitividade em termos de
aplicacdo industrial. Felizmente, a recente descoberta da Polimerizacio Radicalar por
Transferéncia de Atomo 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 polimerizagdo, pois permite uma andlise de baixo custo, rapida e versatil,
incluindo o estudo do mecanismo, a simulacdo do processo e previsdo de resultados de
propriedades, como massas molares e dispersidade. Assim, o principal objetivo deste trabalho
foi compreender este novo processo, utilizando uma modelagem matematica para avaliar a
cinética da O-ATRP e propriedades do poli(metacrilato de metila). Para a modelagem
matematica, balancos de massa foram desenvolvidos para cada espécie, em um reator batelada.
A partir destes balancos, o0 método dos momentos foi empregado para obter a conversao de
mondmero, massa molar e dispersidade. Os modelos foram resolvidos em um programa
computacional desenvolvido no Mathcad e a validagdo da modelagem consistiu em uma anélise
do perfil simulado e dados da literatura, utilizando gréficos de dispersdo. Foi realizada uma
andlise 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 propagacao
apresenta uma maior influéncia no sistema, logo, maiores valores desta constante apresentaram
maior efeito em relagdo a conversao, sem afetar diretamente a massa molar e a dispersidade.
As constantes de transferéncia de cadeia e terminacdo entre radicais primdrios foram
negligenciadas do processo. Por fim, com a andlise do efeito da proporcao de reagentes, infere-
se que quanto maior a concentracdo de iniciador e catalisador hd uma maior conversiao de
monomero sem perda do controle da polimerizagdao. Além disso, a funcionalidade terminal

permanece alta, indicando condi¢des reacionais adequadas e uma alta taxa de polimerizagao.

Palavras-chave: O-ATRP. Polimeros. Polimerizagdao. Modelagem. Simulagao.



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 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos vinte anos, a polimeriza¢do radicalar por transferéncia de
atomo (ATRP), representada pela sua forma tradicional na Figura 1.1, consolidou-se como a
principal e mais poderosa técnica de polimerizacdao controlada (FANTIN et al., 2016). O
perfeito controle do equilibrio entre as espécies dormentes (1) e a propagacdo de radicais ativos
(3) faz com que a concentracao desses permaneca baixa durante a polimeriza¢do, minimizando
a taxa de terminacdo bimolecular (k;) para alcancar o crescimento controlado da cadeia

polimérica (THERIOT et al., 2016).

A ATRP baseia-se em um processo de transferéncia eletronica, no qual envolve
uma transferéncia reversivel de um dtomo de halogénio proveniente de uma espécie dormente
(P, — X) paraum complexo de metal de transi¢do (Mt™ /L), resultando na formagao de radicais
de propagac¢do (P,) e de um complexo metdlico no estado de oxidacdo mais elevado, ou seja,
X — Mt™*1 /L. As cadeias poliméricas crescem pela adicdo de mondmeros aos radicais gerados
de forma intermitente, com a constante de propagacdo (k,) . Os radicais reagem
reversivelmente com os complexos de metal oxidado, em uma reagdo de desativagdo, para
reformar espécies dormentes e o complexo de metal de transi¢@o no estado de oxidacdo inferior,
ou seja, o ativador é reformado (MATYJASZEWSKI, 2018). A constante de ativacdo do
processo ATRP é representada por k, enquanto que a constante de desativacio é representada
por kg, . O principio da ATRP, e de todas as polimerizagdes radicalares controladas, é
estabelecer um equilibrio dindmico entre as extremidades da cadeia ativa e dormente

(PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998).

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

(1) (2) ka :3; (4)
Pa-X + Mt"/L o+ XML

Qc)

Monémero Pn £
Fonte: Adaptado de Matyjaszewski (2018).
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A ATRP baseou-se historicamente em catalisadores de metal de transi¢do (2) (por
exemplo, CuBr, CuCl e FeBrz) para mediar este equilibrio e polimerizar monémeros com
funcionalidade diversificada, viabilizando a sintese de macromoléculas com massas molares
controladas, baixa dispersidade (P), composicao quimica definida e arquitetura complexa
(MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2014). Desta forma, a ATRP permitiu a producdo de
uma ampla gama de polimeros com funcionalidades personalizadas para aplicacdes de alto
valor (BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Por exemplo, os polimeros sintetizados
foram utilizados em aplica¢des ambientais (OH; SIEGWART; MATYJASZEWSKI, 2007) e
na drea médica (LANGER; TIRRELL, 2004; SIEGWART; OH; MATYJASZEWSKI, 2012).

O grande inconveniente da ATRP tradicional reside no fato de que o catalisador de
metal de transi¢do disperso no polimero impede as suas aplicagdes biomédicas e eletronicas
(TSAREVSKY; MATYJASZEWSKI, 2007). Apesar dos avangos significativos na reducdo da
concentracdo de catalisador, descritos por Matyjaszewski et al. (2006), e nos avangos nos
processos de purificacdo, a recente técnica O-ATRP (polimerizagdo radicalar por transferéncia
de dtomo organocatalisada) se tornou uma alternativa para contornar a necessidade de remog¢ao

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

Theriot e colaboradores (2016) mostraram que a sintese de polimeros utilizando
catalisadores organicos ativados por luz visivel (PCs) apresenta a mesma precisdo da ATRP
tradicional. Além disso, a utilizacdo de catalisadores organicos reduz as preocupacdes de

toxicidade e interferéncias com sistemas eletronicos, eliminando a grande limitacdo da ATRP.

Estudos recentes t€ém se concentrado no desenvolvimento de novos catalisadores e
vdrias questdes que estdo intimamente relacionadas com a circulacio sob condi¢des especificas

ainda nao sao claras:

(1) Como a propor¢ao de reagentes influencia a cinética de polimerizacao e controle

da polimerizacao?

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

parametros cinéticos) influenciam mais o processo?
(3) Como melhorar o controle da polimeriza¢ao?

Diante disto, uma visdo sistemdtica sobre a cinética da polimerizacao foi necessaria

e de grande importancia para o avanco no desenvolvimento desta importante técnica de
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polimerizacdo controlada. A metodologia baseada em modelos € uma estratégia muito eficaz
nos estudos de cinética de polimerizagdo, pois permite uma andlise de baixo custo, rdpida e
versatil, incluindo o estudo do mecanismo, a simulac¢do do processo e previsao de resultados de

propriedades, como massas molares e dispersidade.

Diversos trabalhos estdao disponiveis descrevendo a obtencdo de modelos
matematicos para prever as propriedades de polimeros para ATRP convencional (VIEIRA et
al.,2013; ZHU, 1999), ICAR-ATRP (iniciadores para uma continua regeneragdo de ativadores)
(PORRAS et al., 2013), ARGET-ATRP (ativadores regenerados por transferéncia de elétron)
(PRETURLAN; VIEIRA; LONA, 2016) e RAFT-ATRP (polimerizagdo via adigdo-
fragmentagdo reversivel) (HERNANDEZ-ORTIZ et al., 2010). Em detrimento da recente
divulgacdo da O-ATRP e pelo fato de haver algumas mudancas significativas em seu

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

Diante disto, um trabalho recente propds uma modelagem para simular o processo
(GUO; LUO, 2018). Porém, ainda hé necessidade de estudos aprofundados para responder as
questdes associadas as melhores condicdes reacionais de sintese de polimeros utilizando este
novo processo. Além disso, o0 modelo apresentando ndo mostrou uma boa reprodutibilidade dos
experimentos, sendo que este poderia ser simplificado ou até melhor ajustado aos dados

experimentais.

Neste contexto, a presente dissertacdo de mestrado fornece um estudo e adaptacdo
de uma modelagem baseada no método de momentos para realizar uma simulacao completa do
processo de polimerizacio O-ATRP de um polimero de grande apelo comercial: o
poli(metacrilato de metila). A inovagao estd na descri¢do precisa do mecanismo detalhado deste
novo processo, com a compreensao do papel de cada parametro cinético no controle da massa

molar e dispersidade do polimero sintetizado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo é compreender o novo processo de polimeriza¢do controlada,
O-ATRP, utilizando uma modelagem matemdtica para avaliacdo da cinética do processo e

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

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar uma modelagem matemética capaz de predizer o perfil de concentracdo de
todas as espécies quimicas do processo O-ATRP genérico, juntamente com massas
molares e dispersidade dos polimeros produzidos.

e Validar e adaptar a modelagem escolhida, por meio de dados de conversdo de
mondmero, massa molar e dispersidade na polimerizacdo de metacrilato de metila,
disponivel na literatura.

e Compreender o efeito das reacOes relacionadas ao sistema sobre a cinética da
polimerizacdo e as propriedades (massa molar e dispersidade), a partir das
simulacoes.

e Avaliar o efeito das condi¢Oes reacionais (proporcao de reagentes) sobre a cinética,
propriedades médias e funcionalidade terminal do PMMA.

e Identificar as condi¢des reacionais que possibilitariam melhorias de propriedades

dos polimeros sintetizados via O-ATRP.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CARACTERISTICA DO POLI(METACRILATO DE METILA)

O poli(metacrilato de metila) ou poli(metil metacrilato) (PMMA) (CsO2Hg), € um
polimero sintético, proveniente da familia dos acrilatos. E formado a partir da polimerizagio
radicalar do monomero metacrilato de metila, conforme ilustrado na Figura 3.1. O PMMA foi

descoberto no inicio da década de 30 pelos quimicos britanicos Rowland Hill e John Crawford

(LACROIX, 2007).

O PMMA ¢ um termopldastico transparente, e é amplamente utilizado como um
substituto para o vidro inorgénico, pois apresenta alta resisténcia ao impacto, € leve, resistente
a quebra e produtos quimicos. Exibe condi¢Oes favoraveis de processamento e possui excelente
estabilidade dimensional devido as cadeias rigidas do polimero (DEMIR et al., 2006; ODIAN,
2004).

A presenca do grupo metila (CH3) na estrutura do polimero evita que este se feche
de forma cristalina e que gire livremente em torno das ligagdes C-C, sendo assim,
completamente amorfo. O PMMA pode ser obtido utilizando-se diferentes sistemas de
polimerizacdo, sdo elas: massa, solucao, suspensdo ou emulsdo (ALI; KARIM; BUANG, 2015;
ODIAN, 2004).

Figura 3.1 — Polimerizagdo do MMA.

H CHj L CH;
3 ; polimerizacio radicalar ;
c=C » +CH—C4
4 %\ (e ]
H C=0 =0
/ /
0 0
N \
CHj CH;
Metil metacrilato Poli (metilmetacrilato)

Fonte: Adaptado de Lacroix (2007).
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O PMMA possui alta resisténcia a exposi¢ao solar, pois apresenta uma pequena
variacdo sob o efeito da radiacdo ultravioleta. Este polimero apresenta uma estabilidade térmica
satisfatoria para aplica¢des do dia a dia, podendo suportar temperaturas desde -70 °C até 100
°C sem impactos em sua estrutura. Possui também 6timas propriedades 6pticas 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 polimero.

Tabela 3.1 — Propriedades do PMMA.

Propriedade PMMA
Cor Incolor

Densidade (g/cm?) 1,18
Temperatura do ponto de fusdo (°C) 220-240
Temperatura de transicao vitrea (°C) 100-130

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

Alguns pesquisadores estudaram a solubilidade do PMMA em doze diferentes
solventes organicos, a fim de revelar a possivel correlagdo entre as caracteristicas fisico-
quimicas dos solventes e a taxa de dissolucdo do polimero nos mesmos. Foi utilizada uma faixa
de temperatura de 30-70 °C 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 nao ha correlacdo direta
entre a taxa de dissolucdo 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 a temperatura ambiente mais

rapidamente que a maioria dos doze solventes organicos utilizados (EVCHUK et al., 2005).
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O PMMA possui diversas aplicacdes, na drea médica tem sido utilizado como
préteses e suportes em tecidos. Este polimero também € utilizado como implantes em aplica¢des
ortopédicas, devido a sua boa natureza bioativa e de biocompatibilidade, quando utilizado como
cimento 6sseo na substituicao de tecidos duros. Entre os materiais poliméricos, o PMMA € o
mais empregado na reconstrucdo de defeitos de dsseos cranianos (SHANMUGASUNDAR et
al., 2019; SOCOL et al., 2010).

Este polimero tem sido utilizado na area de aplicagdes biomédicas, envolvendo a
preparacao de cimentos 6sseos para liberagao de farmacos e cranioplastia. As qualidades deste
polimero, que contribuiram para essas aplicagdes sdo: baixa toxidade, menor custo, facil
processabilidade, compatibilidade, rea¢des inflamatérias minimas com tecidos e maior
resisténcia a fratura, principalmente quando utilizado em cranioplastia (ALI; KARIM;

BUANG, 2015).

O PMMA também tem sido utilizado para ampliar as aplicacdes de quitosana em
varios campos que incluem aplicacdes biomédicas e farmacéuticas. Amer e colaboradores
relataram o sucesso de um enxerto de PMMA em quitosana, e os resultados indicaram um

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

Ja para as aplicacdes opticas, o PMMA ¢€ bastante promissor em virtude de seu
indice de refracdo, boa resisténcia a luz ultravioleta, durabilidade quimica e boa propriedade

mecanica (ALI; KARIM; BUANG, 2015).

3.2 TIPOS DE POLIMERIZACAO

Ha dois tipos de polimerizagdo, via adi¢do (poliadicio) e via condensacdo
(policondensa¢do). Na poliadi¢do, mondmeros sdo adicionados a cadeia de polimero em
crescimento um por vez, sem a perda de uma molécula pequena. A unidade de repeti¢cdo de um
polimero de adi¢ao tem a mesma composi¢ao que o mondomero (FERNANDES; LONA, 2004;
ODIAN, 2004).

A policondensacdo ocorre quando o polimero € formado por uma reagdo organica

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

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

3.3 POLIMERIZACAO RADICALAR (RP)

O processo de polimerizagdo via radical livre ou polimerizacao radicalar, € um dos
tipos mais comuns e Uteis de reacdo para a producdo de polimeros (classificada dentro das
poliadi¢des). Suas principais etapas sdo: inicia¢do, propagac¢do, transferéncia de cadeia e

terminagao.

3.3.1 Iniciacao

Na inicia¢do ocorrem duas etapas, a decomposi¢ao do iniciador (I) formando dois
ou mais radicais livres (R},) (Equacdo 3.1), estes radicais irdo reagir com as moléculas de
mondmeros (M) presentes no meio iniciando a cadeia polimérica (R;) (Equagdo 3.2)

(FERNANDES; LONA, 2004).

kq
1% 2R;, 3.1)
. kp!
Ri,+M = R; (3.2)
3.3.2 Propagacao

Os radicais primarios (R;) gerados pela decomposi¢ao do iniciador continuam a
reagir com os mondmeros para produzir radicais primdrios de propagacdo, promovendo o
crescimento das cadeias, conforme a Equacdo 3.3 (FERNANDES; LONA, 2004; YAMADA;
ZETTERLUND, 2002).
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Ri+M SR, (3.3)

3.3.3 Transferéncia de cadeia

A transferéncia de cadeia € a reacdo de um radical primdrio (R;) com um agente de
transferéncia (T) (mondmero, iniciador, solvente, impureza, etc) para gerar um polimero morto
(P.) e um pequeno radical (T*), como apresentado na Equagao 3.4. Este pequeno radical pode

reiniciar a polimerizacdo (Equacdo 3.5) (YAMADA; ZETTERLUND, 2002).

L] ktT .
R.+T — B +T (3.4)
k"
T*+M — P.-+R; (3.5)

3.3.4 Terminacao

A terminagdo refere-se a reacdo bimolecular de propagagdo de radicais que leva a
formacao de polimeros “mortos”. H4 dois tipos de terminacdo, por combinacdo (Equacio 3.6)
ou por desproporcionamento (Equagdo 3.7) (YAMADA; ZETTERLUND, 2002). O resultado
da terminag@o por combina¢do é a formacdo de uma unica molécula de polimero (P, ),
enquanto que na terminagdo por desproporcionamento o resultado € a formacdo de duas

moléculas de polimeros (B + P;) (FERNANDES; LONA, 2004).

Ktc
Rp+ R = Pryg (3.6)

k
R:+R, S P+P (3.7)
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3.4 POLIMERIZACAO RADICALAR CONTROLADA (CRP)

Também chamada de polimeriza¢do viva, permite a sintese de copolimeros em
bloco por adicao sequencial de mondmeros, mas nao fornece necessariamente polimeros com
controle de massa molar (MW) e estreita distribuicdo de massas molares (MWD). Os pré-
requisitos para atingir estes controles sdo: o iniciador deve ser consumido nos estagios iniciais
de polimerizacdo e a troca entre espécies deve ser tdo rdpida quanto a propagagdo. Caso estes
pré-requisitos forem alcangados obtém-se uma polimerizag¢ao radicalar controlada, permitindo
o controle sobre a arquitetura da cadeia. As CRP possuem baixas taxas de terminagdo, 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 polimerizagdes radicalares controladas consistem no uso de espécies
(controladores) que reagem reversivelmente com os (macro) radicais formados, geram-se entao
espécies dormentes relativamente estdveis em equilibrio com os radicais. O resultado desse
equilibrio é o crescimento concomitante de todas as cadeias, que praticamente ndo sofrem
terminacdo, pois a concentracdo de controladores € muito maior que a de radicais
(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Existem trés diferentes mecanismos para a

polimerizacdo radicalar controlada, sdo elas:

e Polimerizacdo radicalar por transferéncia de dtomo (ATRP).
e Polimerizacdo radicalar por transferéncia de cadeia reversivel via adig¢do-
fragmentacao (RAFT).

e Polimerizacao radicalar mediada por radicais nitréxidos (NMP).

A primeira baseia-se na clivagem homolitica reversivel de extremidades de cadeias
dormentes para formar uma extremidade de cadeia radicalar e um radical estavel que ndo pode
iniciar a polimerizacdo. A segunda classe baseia-se na complexacdo reversivel das
extremidades da cadeia ativa para formar radicais persistentes e o terceiro tipo fundamenta-se
na transferéncia degenerativa bimolecular de um grupo terminal entre cadeias ativas e
dormentes. Em cada uma dessas categorias, € necessario 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 especifica para um tipo particular de mondmero

(GRESZTA; MARDARE; MATYJASZEWSKI, 1994).

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

na O-ATRP, uma breve secdo serd detalhada sobre este assunto.

3.5 POLIMERIZACAO RADICALAR POR TRANSFERENCIA DE ATOMO (ATRP)

3.5.1 O mecanismo da ATRP tradicional (“normal”)

A polimerizacao radicalar por transferéncia de d&tomo 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) polimeros funcionais com arquitetura definida

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

No mecanismo reacional da ATRP, as etapas de iniciacdo e propaga¢do estdao
relacionadas. A etapa de iniciacdo (Equacdes 3.8 e 3.9) é constituida por duas reacdes: a
ativacdo do iniciador (RX) que € realizada por meio da transferéncia reversivel do dtomo de
halogénio para o catalisador no seu estado normal de oxida¢do (Mt™/L). Ha também a
formacgdo do radical primério (R"), que se juntard a um mondmero (M), iniciando assim a

propagacao (PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998).

K,
RX + Mt"X/L & R* + Mt"*1X,/L (3.8)
ke
RP+M > P; (3.9)

A etapa de propagacao é apresentada nas Equacdes 3.10 e 3.11, na qual ocorre uma
sequéncia de reacdes de ativacdo-desativacdo, fazendo com que as cadeias crescam na mesma
propor¢do e apresentem uma estreita distribuicio de massa molar (PATTEN;

MATYJASZEWSKI, 1998).
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Ke
P, X + Mt"X/L <5 P; + Mt"*1X,/L (3.10)

k
Pi+M S P, (3.11)

Ainda podem ocorrer reagdes de quebra, como transferéncia de cadeia (Equagao
3.12) e terminagdes bi-moleculares (Equacdes 3.13 e 3.14). Porém € importante ressaltar que

essas reacoes de quebra sdo despreziveis.

ktr
Pi+T = P, +T" (3.12)
ke
Pi+ Py = Pon (3.13)
k
P +P;, = P,+P, (3.14)

3.5.2 Os componentes da ATRP

A ATRP € composta por um mondmero, por um iniciador com um (pseudo)
halogénio transferivel e por um catalisador, o qual € composto por uma espécie de metal de
transicdo. Para uma ATRP bem-sucedida, outros fatores também devem ser levados em

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

3.5.2.1 Iniciadores

O principal papel do iniciador é determinar o nimero de cadeias poliméricas em
crescimento. Se a iniciacdo € rapida e a transferéncia e a terminacdo sdo insignificantes, entao
o numero de cadeias de crescimento € constante e igual a concentracdo inicial do iniciador

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

Iniciador Abreviacdo usual Estrutura
0]
2-bromo-2-metil propanoato de etila EtBriB H EC .
0
H,;C
Br

H4C AN
2-bromopropanonitrila BrPN 3 7/\‘4\1

Br

3
s
=
—CH,

H,C Br
0
2-bromo propanoato de metila MBrP H 3C \(/QD
B
C I

Bromofeniletano PEBr

r
H, C
Clorofeniletano PECI 2
L
Br
Bromometilbenzeno BzBr
T

\
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O iniciador geralmente, mas nem sempre, deve ter uma estrutura homoéloga ao
grupo final do polimero correspondente. Além disso, o 4tomo de halogénio no iniciador € no
complexo metdlico deve corresponder um ao outro, mas, em alguns casos, isso ndo é necessirio

(PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998).

Os iniciadores utilizados sdo os haletos de alquila (RX) e as taxas de polimerizacao
sdo de primeira ordem em relagc@o a concentracdo de RX (WANG; MATYJASZEWSKI, 1995).

A Tabela 3.2 apresenta alguns iniciadores e suas respectivas estruturas.

3.5.2.2 Catalisadores

O catalisador € um dos componentes mais importantes da ATRP, pois determina a
posicdo do equilibrio de transferéncia de dtomos e a dinidmica de troca entre as espécies

dormentes e ativas (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001).

Em geral, a taxa de polimerizacio é de primeira ordem em relacio a concentra¢io
do catalisador, e as massas molares ndo dependem de sua concentracdo. Existem varios pré-
requisitos para um catalisador de metal de transi¢do eficiente. Primeiro, o complexo metélico
deve ter um par redox de um elétron acessivel para promover a transferéncia de dtomos. O
segundo requisito € que apds a oxidacdo de um elétron, o nimero de oxidacdo do metal deve
aumentar em uma unidade para acomodar um novo ligante. O terceiro requisito € que o
catalisador deve mostrar seletividade para transferéncia de atomo, portanto, deve possuir uma
baixa afinidade para radicais alquila e dtomos de hidrogénio deste grupo. Por fim, o centro

metalico ndo deve ser um acido de Lewis forte (PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998).

3.5.2.3 Ligantes

Utilizam-se ligantes organicos para formar um complexo catalitico soluvel. Na

Tabela 3.3 sdo apresentados os ligantes mais comuns utilizados no processo ATRP.
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Tabela 3.3 — Nomenclatura e estrutura quimica de alguns ligantes.

Ligante Abreviagdo usual Estrutura
N N—
Bipiridina Bpy / \ \ /
o GH
- N N -~
N,N,N',N",N"-pentametildietilenotriamina PMDETA HsC \/\l?l/\/ CHs

Tris(2-piridilmetil)amina

Tris(2-dimetilaminoetil)amina

CHgz

</ \i
N=
TPMA = | ﬂ
\N N \N

HSC\ ’C H3

N

MesTREN
- Hac\N/\/N\/\N,CH(;
! |

CHs CHs

3.5.3.4 Solventes

Particularmente, a ATRP ¢é conduzida em massa, mas podem ser utilizados

solventes, que sdo necessdrios quando o polimero € insolivel no seu mondmero. As

polimeriza¢des em solucdo sdo mais lentas comparadas as polimeriza¢des em massa utilizando

as mesmas quantidades de reagentes, isto ocorre devido as ordens de reacdo de cada

componente (PATTEN; MATYJASZEWSKI, 1998).
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3.5.3 A constante de equilibrio da ATRP

A constante de equilibrio (K.q = k,/kgq) determina a concentragdo de radicais e
consequentemente as taxas de polimerizagdo e terminagdo. K., depende do solvente,
temperatura, mondmero, iniciador e, principalmente do sistema catalitico. Geralmente, esta
constante ¢ muito pequena, mantendo uma baixa concentracdo de radicais e reduzindo as
reacoes de terminacdio (MATYJASZEWSKI et al.,, 2001; TANG; TSAREVSKY;
MATYJASZEWSKI, 2006).

Existem dois métodos, em geral, para a determinagdo do valor de K,,. Em primeiro
lugar, a constante pode ser determinada a partir da cinética de polimerizacdo, no qual um
excesso da espécie X — Cu'! ¢ utilizado e a concentragio de todas as outras espécies ndo pode
mudar significativamente, uma vez que os valores de k, sdo conhecidos. Estima-se K, pela

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

_ kpKeq [M][I]o [Cul]
[X—cull]

(3.15)

Alternativamente, a constante de equilibrio pode ser estabelecida a partir da taxa de
formacdo de radical persistente ou a partir da cinética de polimeriza¢do, de acordo com as

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

Y = (6kK2eq[116°[Clo)Y/? t1/3 (3.16)
1/3
R = (Keq[é]kot[c]o) t_1/3 (317)

no qual / € o iniciador, C € o catalisador no estado normal de oxidacdo, R é o radical e Y € o

catalisador no estado de oxidagdo elevado.
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A polimerizagdo radicalar viva/controlada, incluindo a ATRP, fornece trés meios
para o desenho macromolecular: a sintese de novos copolimeros estatisticos e segmentados pela
adicao controlada de mondmeros, a sintese de polimeros funcionais finais por terminacao
seletiva das extremidades da cadeia com vdrios reagentes, e a sintese de polimeros com novas
topologias utilizando iniciadores multifuncionais, macroiniciadores ou inibidores (PATTEN;

MATYJASZEWSKI, 1998).

A terminagdo em qualquer polimerizagdo radicalar € inevitavel; no entanto, o ciclo
de ativacdo-desativagdo na ATRP minimiza a terminagdo, criando uma baixa e constante

concentracdo de extremidades de cadeia radicalar ativa de curta duragdo (PATTEN et al., 1996).

3.6 ATRP REVERSA

Existem vérias maneiras de configurar o equilibrio da ATRP, em 1995, estabeleceu-
se que o equilibrio ATRP pode ser retratado de duas maneiras: ATRP tradicional e ATRP
reversa (MATYJASZEWSKI, 2018).

A ATRP reversa estd ilustrada no mecanismo da Figura 3.2, que se inicia pela
adicdo do composto de metal de transiciio em seu estado de oxidagdo superior (Mt"*1 — X,)/L,
o qual é convertido para o ativador (Mt™) por reacdo com um iniciador radicalar padrao,

enquanto forma simultaneamente o iniciador da ATRP tradicional.

Figura 3.2 — ATRP reversa.
Cu'-X,/ Ligante

/ I -2 AIBN

S

+ monomero

o
ks, Y /
monémero+ Cu'-X/ Ligante -T* Py + Cu'-X)/Ligante
7 3
Pa-X
n k; »

terminacio

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

E 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 € iniciada a partir de
moléculas do iniciador ATRP (haletos de alquila), enquanto um complexo de Cu!! /L, utilizado
na concentracao sub-estequiométrica é reduzido ao ativador pelo iniciador radicalar adicionado.
Na ATRP reversa simultinea e normal AGET apenas os iniciadores ATRP sdo adicionados a
reacdo, juntamente com o precursor do catalisador de estado de oxidacdo mais alto para um
complexo ativo de catalisador (MATYJASZEWSKI, 2018). Uma fracdo do desativador
adicionado é reduzida ao ativador pela adi¢do de vérios agentes redutores, incluindo Mt°, estes
agentes redutores adicionados sdo selecionados de modo que reduzem o desativador ao ativador
em uma reacdo que nao 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 a reacdio AGET ATRP sao identificados na cor vermelha.

Figura 3.3 — Reagentes adicionados a reacio AGET ATRP.

X-Cu(Il)/Ligante

1 Agente Redutor

Ka ®
P-X + Cu(I)/Ligante P +  X-Cufll)/Ligante

ATRP Iniciader kd @ ‘k‘l
k, = P-P

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

A técnica de regeneracdo do ativador por transferéncia de elétrons (ARGET ATRP)
¢ considerada um procedimento “verde”, pois utiliza a quantidade de catalisador na ordem de

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

Uma vez que os agentes redutores permitem iniciar a ATRP com as espécies Cu!’
oxidativamente estdveis, o ciclo de redugao/reativacdo tem como objetivo eliminar ar ou outras

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

Outra vantagem deste procedimento € que hd uma diminui¢do nas reagdes laterais
induzidas pelo catalisador, sendo possivel obter uma maior conversao em uma reagdo ATRP e
obtenc¢do de copolimeros 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 regeneracdo continua do ativador (ICAR
ATRP) poderia ser considerado como uma ARGET ATRP “reversa”. Neste método, uma fonte
de radicais livres organicos € utilizada para regenerar continuamente o ativador Cu! em uma
concentracdo muito baixa. Nestes niveis de concentragdo, a remog¢do ou reciclagem do
complexo de catalisador pode ndo ser necessaria para algumas aplicacoes (MATYJASZEW SKI
et al.,20006).

De acordo com simulagdes computacionais, a taxa de polimerizacdo em ICAR ¢
regida pela taxa de decomposicao do iniciador radicalar adicionado, enquanto que o grau de
controle, a taxa de desativagdo e a estreita distribuicdo de massas molares (MWD) sdo

controlados pela K, (KRYS; MATYJASZEWSKI, 2017).

A técnica que utiliza ativador suplementar e agente redutor (SARA ATRP) ocorre
quando o Cu® reage com haletos de alquila atuando como um ativador suplementar, embora a
grande maioria dos haletos de alquila seja ativada por espécies de Cu!. Outros metais de
transicao tém sido utilizados para reduzir a concentracdo do desativador em SARA ATRP, sdo

eles: zinco metdlico, magnésio, ferro e prata (WILLIAMS et al., 2015; ZHANG; WANG;
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MATYJASZEWSKI, 2011). Neste mecanismo a etapa de ativagdo envolve transferéncia
eletronica e ha terminagdo de radicais (KONKOLEWICZ et al., 2013).

3.9 eATRP

A eATRP foi desenvolvida para sintetizar polimeros bem definidos por meio da
mediacdo da ATRP através da passagem de corrente (MAGENAU et al., 2013). A Figura 3.4
representa 0 mecanismo ATRP via eletroquimica (eATRP), para controlar a relagdo de

Cu! /Cu'! e regeneragio de ativadores.

Figura 3.4 — Esquema do mecanismo eATRP.

corrente anodica

-e Y M
NI c
Ka \ 4
PeBr + Cu-BriMegTREN ~———= _ Cu'-BrJ/MesTREN + P,
oy Ky
+e

'
corrente catodica

Fonte: Adaptado de Matyjaszewski (2018).

Uma fragio dos complexos cataliticos Cu'Br,/Me,TREN pode ser
eletroquimicamente reduzida para ativadores de Cu’ Br/MegsTREN. Na auséncia de transporte
de massa, o potencial aplicado (Egy,) define a taxa de polimerizagdo (MAGENAU et al., 2011).
Um potencial mais negativo induz uma redugio mais rapida de Cu'! Br,/Me,;TREN e maior
razdo (Cu'Br/MegTREN / Cu''Br,/MesTREN), resultando em uma polimerizagdo mais

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

corrente (MATYJASZEWSKI, 2018).

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

polimerizacdo (Rp) pelo potencial elétrico aplicado, corrente ou carga total, utilizando niveis
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de ppm de catalisadores e também remover espécies de metais de transicdo quando a

polimerizacdo cessar (MAGENAU et al., 2013).

3.10 FOTOATRP

A aplicacdo da fotoquimica baseia-se principalmente na fotopolimerizacdo, que
requer um composto fotossensivel que converte a energia da luz em energia quimica, levando

a formacao de espécies reativas capazes de iniciar a polimerizacao (YILMAZ; YAGCI, 2018).

A fotoATRP pode ser conduzida na presenga de catalisador de metal ou ndo. Esta
ultima e recente variacdo utiliza catalisadores organicos, sendo chamada O-ATRP
(polimerizacao radicalar por transferéncia de &tomo organocatalisada). Um breve resumo serd
feito a seguir, porém, como o escopo deste trabalho fundamenta-se na O-ATRP, serd detalhado
como esta técnica ocorre, com o intuito de melhor fundamentar o desenvolvimento desta

pesquisa.

Assim como em todas as variacOes da ATRP, na fotoinduzida (fotoATRP) ocorre
extensdo da cadeia e formacdo de copolimeros em bloco devido ao excelente controle sobre a
polimerizacdo. A principal diferenca estd no fato de que a reacdo pode ser interrompida ou
iniciada ligando ou desligando a fonte de radiacdo, como apresentado na Figura 3.5

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

Figura 3.5 — ATRP fotoinduzida.
Lig Desl Lig Desl Lig

X 1.2f = ma’ e
= 0.8} ]
P,-X + CullL P::@-Ir -Cull & 4
i
. E'
Rl P < o4f rF 5
' E
RiN X-Cu'fiL + Puo-Pp ﬂﬂJ . ' . A
"0 10 20 30 40 50 60

tempo (h)
Fonte: Adaptado de Konkolewicz et al. (2012).
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Neste esquema, a luz modifica os ativadores Cu! permitindo o controle sobre a taxa
de reacdo. Os complexos X — Cu'! /L sdo reduzidos na presenca de elétrons para transformar o
catalisador para o estado original. As aminas sdo potenciais agentes redutores para este
processo. Este método proporciona diversos paradmetros facilmente ajustdveis, por exemplo,
corrente aplicada, potencial e carga total, para manipular taxas de polimerizagdo por
direcionamento seletivo de espécies cataliticas redox-ativas (DADASHI-SILAB; ATILLA
TASDELEN; YAGCI, 2014; KONKOLEWICZ et al., 2012; RIBELLI et al., 2014).

A fotorreducio pode ser realizada por irradiac¢io direta do X — Cu'! /L ou por uma
via indireta, no qual um composto fotossensivel adicional € necessario. Na irradiagcdo direta
ocorre transferéncia interna de elétrons, no qual os complexos X — Cu! /L sdo reduzidos. J4 a
irradiacdo indireta, considera uma transferéncia 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 contribui¢des
significativas ja estdo disponiveis, servindo de base para a ampliagdo do conhecimento na area.
Por exemplo, o trabalho de Theriot et al. (2017) fornece uma compreensdo do mecanismo
reacional do processo, discute as vérias classes de catalisadores, bem como as caracteristicas

Unicas de cada uma e principios de design obtidos a partir do desempenho desses catalisadores.

A primeira publicacio sobre o tema utilizou 10-fenil-fenotiazina (Ph-PTZ) como
PC para mediar o equilibrio ATRP (THERIOT et al., 2016). Posteriormente, outros compostos,
tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e carbazolas foram testados com sucesso em
atividade catalitica sob luz visivel (LIM et al., 2017; RAMSEY et al., 2017; THERIOT et al.,
2017). Além disso, destacam-se, também, compostos disponiveis 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 trés formas possiveis do catalisador organico durante a
polimerizacéo: o estado fundamental (PC), o estado catalitico (PC*) e o estado oxidado (PC™).

Estas diferentes formas de catalisadores estdao em equilibrio competitivo: o catalisador no estado
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fundamental (PC) € ativado através do efeito de fotoexcitagdo; o catalisador no estado excitado
(PC*) transforma-se em cdtion (PC') ou retorna para o estado fundamental (PC) pelo
decaimento do catalisador; o catalisador catidnico radical (PC'*) também pode ser convertido
para o estado fundamental (PC), se reduzido por espécies radicalares. A circulacdo das

diferentes formas de catalisadores desempenha um papel critico na mediagdo de sistemas O-

ATRP.

Figura 3.6 — Mecanismo reacional genérico de um processo O-ATRP.
Fotoexcitagdo PC* P-X

Ativacao

PC PC**X- g
=\
Desativagdo R
P-X P Propagacao

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

Considerando cada passo envolvido no mecanismo O-ATRP, as propriedades
quimicas e fotofisicas podem ser determinadas. Na O-ATRP oxidativa, o catalisador sofre
fotoexcitacdo para um estado excitado, que pode ser executada com uma variedade de
comprimentos de onda de luz. No entanto, a fotoexitagao utilizando luz UV pode levar a reagdes
colaterais que complicam a sintese de polimeros. Sendo assim, € preferivel que um PC absorva
no visivel, possuindo um comprimento de onda de absorbancia méxima (Amax) na regidao
visivel. O PC deve possuir uma vida ttil longa do estado excitado e estar reduzido no estado
oxidado para efetuar a reacdo de transferéncia de elétrons necessdria para a ativacdo do
polimero (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 ativag¢do oxidante.
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Fonte: Adaptado de Yilmaz; Yagci (2018).

Alguns fotocatalisadores via ativa¢do oxidativa sdo apresentados na Tabela 3.4,
juntamente com suas respectivas fontes de irradiacao, dispersidade e eficiéncia do iniciador que
podem ser alcancadas. A dispersidade (D) e a eficiéncia do iniciador (I*) foram calculados com

base nas polimeriza¢des de metacrilato de metila.

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

Dispersidade e eficiéncia do

Fotocatalisador Fonte de irradiagao o
iniciador
Baixa b
Fenotiazinas Luz ultravioleta ou visivel
Alta I*
Baixa b
Fenoxazinas Luz ultravioleta ou LED visivel
Alta I*
Baixa b
Dihidrofenazinas Luz solar ou LED branco
Alta I*
Baixa b
Tienotiofenos Luz ultravioleta
Baixa I*
Baixa b
Perileno Luz solar ou LED branco ]
Baixa I*
Baixa b
Pireno Luz ultravioleta
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 aromdticos policiclicos

Os hidrocarbonetos aromadticos policiclicos consistem em multiplos anéis
aromadticos conjugados compostos apenas de carbono e hidrogénio. Embora suas propriedades
variem com a massa molar, eles sdo excelentes absorvedores de luz que exibem uma forte
fluorescéncia e também possuem a capacidade de manipular a energia fotonica (HERRMANN;

MULLEN, 2006).

Alguns compostos desta classe, como o perileno também foram utilizados como
fotocatalisadores e fotoiniciadores para polimerizacdes catidnicas e via radicais livres
convencionais (TEHFE et al., 2012). Os derivados de perileno possuem absor¢des sintonizaveis
em todas as regides visiveis e de infravermelho, portanto foram reconhecidos como redutores
fortes do estado oxidado em relagdo a outros corantes organicos (AVLASEVICH; LI;
MULLEN, 2010; HUANG; BARLOW; MARDER, 2011).

A utilizacdo de metacrilato de metila e acrilato de butila como mondmeros
demonstrativos e alguns compostos pertencentes a esta classe de fotocatalisadores, possibilitou
a sintese de polimeros com baixa dispersidade. Estes foram sintetizados sob irradiacao de luz

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

3.11.1.2 Fenotiazinas

A fenotiazina pode ser oxidada com relativa facilidade para formar um cétion
radical, cujo sal é estdvel o suficiente para ser isolado. As fenotiazinas também foram aplicadas
na polimerizacdo catidnica, polimerizagdo RAFT e na sintese de polimeros conjugados com
arquitetura doador-receptor (CHEN; MACLEOD; JOHNSON, 2015; JENEKHE; LU; ALAM,
2001).



44

A 10-fenil-fenotiazina, juntamente com outros derivados da fenotiazina, foi
utilizada na O-ATRP do MMA sob irradiacio 380 nm para fornecer polimeros de baixa
dispersidade e alta eficiéncia do iniciador (PAN et al., 2016; TREAT et al., 2014).

3.11.1.3 Fenoxazinas

As fenoxazinas apresentam forte emissdo em luz visivel. Diversas fenoxazinas
foram substituidas por N-aril e entdo sintetizadas para uso como catalisador organico.
Verificou-se que as fenoxazinas que possuiam substituinte naftila foram capazes de sintetizar
PMMA de maneira controlada, como evidenciado por um crescimento linear de polimero. O

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

3.11.1.4 Carbazolas

A carbazola e seus derivados t€m caracteristicas de absor¢do no espectro visivel. A
carbazola mediou a polimerizacdo de MMA e esta foi feita sob irradiagdo de luz azul. O
fotocontrole foi demonstrado com experimentos de irradiacio “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 polimeros com alta dispersidade (HUANG et al.,
2017).

3.11.2 Aplicacoes da O-ATRP

Sdo diversas as aplicacoes da O-ATRP na preparagdo de varios materiais
poliméricos, portanto, avaliar os limites de complexidade arquitetural alcang¢dveis com a O-

ATRP € uma importante vertente futura.
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A Figura 3.8 apresenta a aplicagdo da O-ATRP para o preparo de polimeros hiper-
ramificados. Observa-se que pares de monOmeros e iniciadores foram transformados em
estruturas de polimeros hiper-ramificados sob irradia¢do da luz visivel utilizando o perileno
como fotocatalisador (AYDOGAN; YILMAZ; YAGCI, 2017). Também ¢é possivel preparar
copolimeros em bloco hiper-ramificados utilizando tais polimeros como macroiniciadores. Ha
também o uso da O-ATRP para sinteses de polimeros em estrela e dreas relacionadas a energia

(YILMAZ; YAGCI, 2018).

Figura 3.8 — Sintese de polimeros hiper-ramificados.

|

0 mondmero Polimero

(33 I hiper-ramificade
iniciador

Fonte: Adaptado de Yilmaz; Yagci (2018).

Uma estratégia completamente livre de metal foi desenvolvida combinando a
polimerizacao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) e a polimerizacio por abertura de
anel (ROP) para a sintese de copolimeros em bloco, apresentada na Figura 3.9. Estes
copolimeros em bloco sdo utilizados em diferentes aplica¢des, podendo formar micelas, tais
estruturas apresentam um segmento hidrofébico hiper-ramificado no nucleo e bloco hidrofilico
linear na esfera externa, sdo utilizados com sucesso em aplicagdes de administracdo de

farmacos.

Utilizando-se um iniciador bifuncional especificamente projetado, possuindo
brometo tercidrio e grupos hidroxila. Os mondmeros de vinil e lactona foram simultaneamente
polimerizados sob luz solar, produzindo copolimeros em bloco de maneira controlada, livre de

homopolimeros e com distribuicdes estreitas de massas molares (AYDOGAN et al., 2017).
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Figura 3.9 — Sintese de poli(metacrilato de metila) e policrapolactona por meio de
polimerizagdes controladas sob a luz solar.
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Fonte: Adaptado de Aydogan et al. (2017).

A colaboracao de Miyake e Boyer mostrou a combinacdo de PET-RAFT com O-
ATRP para acessar copolimeros em bloco compostos por blocos de acrilato e metacrilato
utilizando um unico fotocatalisador como apresentado na Figura 3.10 (THERIOT; MIY AKE;
BOYER, 2018).

Fotocatalisadores orgénicos facilita o acesso a copolimeros de bloco com blocos
quimicamente distintos devido ao amplo escopo de mondmero disponivel utilizando RAFT

(DISCEKICI et al., 2018).

Figura 3.10 — Sintese de copolimeros em blocos utilizando PET-RAFT e O-ATRP catalisada por

PhenN-CF;.
o 0
o] S
EtBriB-BTPA
PC 1 I' ppmj lPETRAFr

S~y

MMA
PC 1 (500 ppm) i O-ATRP

|
0. _.0

Fonte: Theriot; Miyake; Boyer (2018).
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Além disso, o trabalho de Yagci ratifica a sintese de redes Unicas de polimeros
hiper-ramificados com O-ATRP utilizando perileno como fotocatalisador, como exposto na
Figura 3.11. E importante ressaltar que, variando pardmetros como tempo de irradiacio e
concentracdo do iniciador, o grau de ramificacdo pode ser ajustado, possibilitando a
oportunidade de construir diversos materiais para uma variedade de aplicacoes (AYDOGAN;

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

Figura 3.11 — Representacdo da sintese de polimero hiper-ramificado utilizando O-ATRP.

frpers I
0 o b o0 N 9 OOILD o0 /ﬂ
|/ . H ¢ b
otvo 0.0 L e o0
o ? O-ATRP Fotoinduzida 0’}“"} CT

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

3.12 PUBLICACOES RELEVANTES SOBRE A MODELAGEM DAS VARIACOES DA
ATRP

A Tabela 3.5 apresenta as publicagdes das principais variacdes da ATRP
juntamente com o objetivo da modelagem utilizada, sua técnica, o software, a conclusdo e as

referéncias correspondentes, nos dltimos seis anos.



Tabela 3.5 — Publicacdes das variacdes da ATRP.
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Técnica de

Tipo de Objetivo da .
modelagem Software Conclusao Referéncia
ATRP modelagem
utilizada
Obter um Um potencial mais
entendimento negativo pode
aprofundado do acelerar a taxa de
Meétodo dos (GUO; ZHOU;
eATRP mecanismo e MATLAB polimerizagdo e
o momentos LUO, 2015)
otimizar as esta taxa pode ser
condicdes de controlada
reacao
Os resultados da
Entender e simulagdo se
Método dos (ZHOU; LUO,
FotoATRP otimizar o MATLAB desviaram dos
momentos 2015)
processo de reagdo dados
experimentais
Quantidades
. moderadas de
Verificar como as
agente redutor
concentracdes de
. mostraram um
catalisadores e
efeito positivo, em (PRETURLAN;
ARGET agentes redutores ~ Método dos
MATLAB contrapartida VIEIRA; LONA,
ATRP influenciam as momentos
) quantidades muito 2016)
propriedades dos
baixas desta
polimeros e a taxa
o espécie podem
de polimerizacao
retardar a taxa de
polimerizacdo
As composi¢des
Explorar a
de copolimero se
influéncia do
desviaram,
efeito da
ICAR Método de resultando em (FIERENS et al.,
modelagem na -
ATRP Monte Carlo diferentes 2017)

identificacdo de
condi¢des 6timas

de reagdo

sequéncias de
mondmeros

individuais
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O acdmulo de

. catalisador
Investigar a o )
cationico radical é

Método dos essencial para a (GUO; LUO,
O-ATRP ATRP e melhorar MATLAB )
momentos desativacdo 2018)

cinética da O-

o entendimento o
eficiente no
deste sistema
estdgio inicial da

polimerizacao

Observa-se que o objetivo de todas as modelagens foi compreender melhor o
mecanismo de reacdo (nestes casos, relacionados as modificacdes do processo ATRP
tradicional). Ja na O-ATRP, o objetivo foi avaliar a cinética de reacao no intuito de aprimorar
o sistema, por ser uma técnica recente € que ainda necessita de muitos estudos. Em todas as
publicacdes houve comparagdes com os resultados simulados e experimentais por meio de

gréficos de dispersdo (experimental versus preditos).

O primeiro trabalho publicado sobre modelagem O-ATRP foi proposto por Guo e
Luo (2018). Este trabalho apresentou um primeiro possivel modelo cinético, com uma andlise
bastante simples. Ja a presente dissertacdo de mestrado utiliza este trabalho como referéncia
basica, com o intuito de investigar aprofundamente esta modelagem e obter a partir dela
informacdes relevantes para melhorar a cinética do processo sem perder controle das
propriedades do polimero. 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

monomero e varios derivados da fenotiazina e outros compostos como catalisadores.

O método dos momentos € o método mais utilizado em modelagens de
polimerizacdo, pois € a partir dele que se determinam as massas molares médias ou acumuladas
numéricas e massicas de todas as espécies poliméricas (MASTAN; ZHU, 2015). Em virtude de
ser o mais utilizado, com metodologia de desenvolvimento das equagdes ja bastante conhecidas,
foi o escolhido para a modelagem deste trabalho. Ha também os métodos de Monte Carlo, que
dependem de amostragem aleatdria 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
implementacdo dos modelos, porém ha vérias outras ferramentas computacionais que também
podem ser empregadas. A publicacdo de Fierens et al. (2017) ndo exp0s o software empregado.
Para a modelagem deste trabalho adotou-se o Mathcad por razdes de facilidade de manuseio e

6timos resultados em simulagdes 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 balangos molares para
quantificar cada espécie quimica, em um reator batelada, o método dos momentos foi
empregado para viabilizar a obtenc¢do de propriedades dos polimeros. Em seguida, a modelagem
foi comparada aos dados experimentais disponiveis na literatura por Pan et al., (2016). Apés
1sso, uma completa validacdo da modelagem foi realizada utilizando dados experimentais de
diversas fontes distintas, de modo a assegurar a integridade do modelo proposto. Finalmente,
simulacdes computacionais foram realizadas para responder aos questionamentos em destaque

na O-ATRP.

Figura 4.1 — Fluxograma simplificado da metodologia proposta neste trabalho.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
ReagGes quimicas Balango material para Obtencao das
envolvidas na todas as espécies equagdes dos
O-ATRP quimicas momentos
Etapa 6 - 5 Etapa 4
. } 1 apa Obtencdo das
Simulacdo e andlise S . gy
o Validaciao do modelo propriedades médias
paramétrica (D, Mn ¢ Mw)

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

As Equacdes 4.1 a 4.14 consistem no mecanismo reacional proposto por Theriot ef
al. (2016) e foram utilizadas como suporte para o desenvolvimento da modelagem cinética deste

trabalho.

e Fotoexcitacdo do catalisador

ky
Cat — Cat” 4.1)

e Iniciacdo

kr
PoX 5P+ X' (4.2)
ka,

P,X + Cat* =5 P} + X~ + Cat"* 4.3)
o _ ot kda,o

Py + X~ + Cat’™ —> PyX + Cat “4.4)

kin
P, +M-=3p; (4.5)

e Propagacao

k
Pi+M3P,,, (4.6)

e Equilibrio do processo O-ATRP

ka
B,X + Cat* > B, + X~ + Cat* 4.7)
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kdaa
P + X~ + Cat'* =S P,X + Cat (4.8)

e Transferéncia de cadeia

ktr,
Pi+M —5p, +P; (4.9)

e Terminacdo

Py + Py 28 pyp, (4.10)
P+ P; “ p,p, 4.11)
P+ PSP,y (.12)
P,;+Pj"ﬂpn+Pj (4.13)

e Decaimento do catalisador

kac
Cat* — Cat (4.14)

Nas Equagdes 4.1 a 4.14, encontram-se as reacdes quimicas elementares da O-
ATRP, com suas respectivas constantes cinéticas: a constante de fotoexcitagao do catalisador
(k;), a constante de geracdo de radicais fotoquimicos (k,.;), a constante de ativagio das cadeias
poliméricas em propagacdo (k,), a constante de desativacdo das cadeias poliméricas em
propagacao (kg,), a constante de iniciacdo do processo (k;;), a constante de propagacdo das

cadeias poliméricas (kp), a constante de transferéncia de cadeia para 0 mondmero (K- ), a
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constante de terminagdo (k;), terminagdo por combina¢do (k;.), terminagdo por

desproporcionamento (k;;) e a constante de decaimento do catalisador (kg ).

4.2 BALANCO DE MASSA

Para a modelagem do processo, balancos de massa foram previamente
desenvolvidos para cada uma das espécies presentes em um sistema reacional em batelada sem
variacdo volumétrica. A partir destes balancos, o método dos momentos foi empregado para
possibilitar a obtencdo de modelos de facil solucdo e previsao, além de conversao de mondmero,
massa molar e dispersidade, de acordo com a tradicional metodologia descrita por Mastan e

Zhu (2015).

As Equacgoes 4.15 a 4.23 fornecem os balancos de massas de todas as espécies

envolvidas no mecanismo apresentado no item 4.1.

e (adeias de polimeros “vivos”

ARl oo : -
1S = ey [Py 1M] + ke [BXT[Cat"] = kg [PR1[Cat ™ ][X 7]

o (4.15)
~kp [B1IM] = Jey  [BE1IM] = kg PRI = (ke + ea) (B3] ) [P

j=1

e (adeias de polimeros “dormentes”

d[hX] K TP X ST e
7 = ~kalPXI[ Cat’] + kaal Ri1[Cat™][X"] (4.16)
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e (adeias de polimeros “mortos”

d[P, .
% = ktrM[ 1+ kealBy Z + ko PO ]
n = (4.17)
1
+3 ) ke [B11Pi-]
j=1
e Mondmero
dM] _ ,
dt Kin[Po][M] kp[Pn][M] ker [P ][M] “18)
e Iniciador
d[z(;X] = —k, 1 [PoX] — kg olPoX][Cat™] + kgqo[Ps][Cat™][X ] (4.19)
e Radical primario
d[P;
—EltO] = ky 1 [PoX] + ko o[PoX1[Cat™] — kaao[Psl[Cat* 1[X ™1 — kin[Pg1[M]
—2ko[Pg)[Pg] — ket [P5] Z (4.20)

n=1
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e (Catalisador em estado fundamental

d[Cat]
at

—k;[Cat] + kaao[Pol[Cat " 1[X7] + kaa[Pa][Cat™ ][X ] + kqc[Cat”] (4.21)

e C(Catalisador em estado excitado

d[Zit 1 k.[Cat] — kg o[PoX][Cat™] — kq[PX][Cat™] — kg [Cat™] (4.22)

e Halogénio

d[X~
% = ka,o[PoX][Cat*] — kqqo[Ps][Cat™*1[X~] + ko[P,X][Cat"] (4.23)

— kaa[Py][Cat™*][X7]

Nas Equagdes acima, [P, ] refere-se a concentracdo de cadeias de polimeros vivos
com comprimento igual a n; [P,X] é a concentragcdo de polimeros dormentes; [P,] € a
concentracao de polimeros mortos; [M] € a concentracdo de monomero; [P, X] € a concentracdo
de iniciador; [Py] € a concentracdo de radicais primarios; [Cat] € a concentracdo do catalisador
no estado fundamental; [Cat*] é a concentracdo do catalisador no estado excitado e [X™] é a

concentracao do halogénio.

4.3 METODO DOS MOMENTOS

As massas molares e dispersidade do PMMA sintetizado foram obtidas a partir do
“método dos momentos”. Este método estatistico foi criado por Bamford e Tompa (1953) e tem
o intuito de prever os perfis cinéticos das propriedades médias. A modelagem estd baseada em

uma polimerizagdo via radicais livres controlada, na qual as espécies poliméricas presentes sao:
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polimeros vivos (B, ); polimeros dormentes (P,X) e polimeros mortos (PB,), que estdo

representados abaixo (RAY, 1972):

e Polimero “vivo™:

e Polimero “morto”:

ol = i nilR] = [P1] + i ni[P]

n=1 n=2

(4.24)

(4.25)

(4.26)

Nas Equacgdes 4.24 a 4.26, u; refere-se aos polimeros vivos; A; aos polimeros

dormentes e 7; aos polimeros mortos. A ordem (i) no processo de polimerizacdo utiliza as

2 6

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

significados fisicos descritos na Tabela 4.1. Os momentos de ordem “dois” ndo possuem

significado fisico, apenas estatistico.



Tabela 4.1 — Significado fisico dos momentos de ordem “zero” e “um”.
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Momento Significado fisico
1O Numero total de radicais em propagac¢do dos polimeros vivos.
Numero total de unidades monoméricas presentes em todas as moléculas de radicais
u! livres.
7° Nudmero total de moléculas de polimeros mortos.

polimeros.

Nudmero total de unidades monoméricas presentes em todas as moléculas de

Fonte: Ray (1972).

Para obter uma equacdo diferencial que forneca, por exemplo, o perfil de

concentracdo de espécies dormentes no sistema polimérico, deve-se substituir a Equagdo 4.16,

referente ao balanco material para as cadeias de polimeros dormentes na Equacdo 4.25,

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

d).” . e N
— = —kalP1X1[Cat’] + kaolPi1[Cat ] IX ] — k[Cat™] ) [P, X]
+kda Cat.+] Z
n=2
Rearranjando a Equacdo 4.27, chega-se a Equacao 4.28:
0 et L N rpe
—— = —kq[Cat’](IP X]+Z PXD) + kaalX71[Cat™ (131 + ' [P3])

n=2

(4.27)

(4.28)
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Para simplificar a Equacdo 4.28, necessita-se de algumas consideracdes:

19 W0 =[P+ ) B

n=2

29y 2% =[P X] + z P.X

Seguindo as consideracdes mencionadas, temos que:

d[L°]
dt

= —ko[A°][Cat™] + kaa[u][Cat +][X ] (4.29)

Este método foi utilizado para a determinacio das equacdes dos momentos para os
polimeros “vivos”, “mortos” e ‘“dormentes”, referentes as Equagdes 4.15 a 4.23, que
proporcionam as equacdes diferenciais ordindrias apresentadas nas Tabelas 4.2 a 4.5. Nestas
tabelas, encontra-se o conjunto de equagdes dos momentos desenvolvido por Guo e Luo (2018),

modelagem utilizada como base deste trabalho.

4.3.1 Sistema de equacoes diferenciais ordinarias (EDQ’s)

Nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5, encontra-se o sistema de equacgdes diferenciais
ordindrias (EDO’s) que, além do perfil cinético de cada espécie quimica, também foram

utilizadas para determina¢do das massas molares e dispersidade do PMMA.



Tabela 4.2 — Momentos de ordem “zero".
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dfu’] . o
Cadeias de 7 :kIIZ[PO][M + ka[AU] [Catq - kda[l'lo] [Cat +] [X ] (4 30)
olimeros . )
D ivoe® ~kea [PS11°] = (ke + heea) [1°][1°]
Cadeias de d[ﬂva] — _k 10] [Cat*] + ko [10][Cat**][X~
polimeros g = “kal#lica aali”]ICat™ X 7] 4.31)
“dormentes”
d[z°] . 1
Cadeias de i keq [Po][u®] + (ktd + Ektc> (101 [k°]
olimeros 4.32
I‘)‘mortos” +ker n [M1[1°] #32
Fonte: Guo; Luo (2018).
Tabela 4.3 — Momentos de ordem “um”.
d[p'] . 0 TP
Cadeias de a kin[Po1[M] + kp [M][1°] + K, [/1 ][Cat ] (4.33)
polimeros '
“yivos” k = kaa (1 [Cat**][X™]=ket [Po][u'] = Ueee + kea) [ ][1°]
Cadeias de d[A 1]
polimeros = —kq[A][Cat™] + kaq[u][Cat**][X ] (4.34)
“dormentes” dt
Cadeias de d[e!]
polimeros —— = ke [Po[p*] + (keq + ke) (011 ] + ke g [M1 1] (4.35)
“mortos” dt

Fonte: Guo; Luo (2018).



Tabela 4.4 — Momentos de ordem “dois”.
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. dfi’ N
Cadeiasde D peyian + e, I(LA0) + 20D + k2] [Car |
polimeros dt
B et ) (4.36)
VIvos — kaalp?1[Cat *1[X ] — ket [Ps1[1?] — (kee + Feea) (1421 [1°]
Cadeias de d[/iz]
polimeros == = —ko[#*][Cat" ] + kqalu?][Cat 11X ] (437
“dormentes” dt
- d[r?] 1112 01r,,2
Cadeias de gt = falPollp®] + (kea + ke 71147
polimeros (4.38)
“mortos” + ket [0 ] + koo [M1[0%]
Fonte: Guo; Luo (2018).
Tabela 4.5 — Moléculas pequenas.
A d[ ] L]
Mondmero —gr = ki [Po1[M] — kp [u®1[M] = kprpg [°][M] (4.39)
d[PoX] . et Ty
2 = ~kaolPoX1[Cat" ] + kaqolPs)[Cat *][X7]
Iniciador (4.40)
_kr,l [POX]
d[Ps] . .
5 = ~kin[PS1M] + ke o[PoX][Cat ]
Radical primdrio  —j;, o [Ps]1[Cat"*][X ] = 2keo [P31[P5] — ki1 [P5][1°] (4.41)
+2kT,l [POX]
d[Cat] . . e ro
=~k [Cat] + kgelCat"] + Kaq[P)[Cat 1K "]
Catalisador (4.42)
+kaq[P{][Cat**][X~]
Catalisadorem S22 =k, [Cat] — kg [PoX1[Cat] — kg [PX] Cat ] w3

estado excitado

—kac[Cat”]
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-
X < kaolPo1ICat"] ~ kggolPSlICar11x7)
(4.44)

+hko[PiX][Cat™] — kaqlP{][Cat™][X ]

Halogénio

Fonte: Guo; Luo (2018).

Para a solugdo deste sistema de EDO’s, foi desenvolvido um programa
computacional em Mathcad, utilizando o solver BDF. Este método estd exposto no item 4.5

deste trabalho.

4.4 OBTENCAO DAS PROPRIEDADES MEDIAS E CONVERSAO DE MONOMERO

As massas molares médias numérica (Mn) e ponderal (Mw), além da dispersidade
(razdo entre essas duas massas), pode ser calculada a partir dos momentos de ordem “zero”,

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

Para o cadlculo da massa molar média numérica consideram-se 0os momentos de

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

_ MWy (e + A+
Mn =

4.45
(10 + 2%+ 19) @4

em que Mn é a massa molar média numérica, MW,,; € a massa molar do mondémero, y sao os
polimeros vivos nos momentos “zero” e “um”, A sdo os polimeros dormentes nos momentos

“zero” e “um” e T sdo os polimeros mortos nos momentos “zero” e “um”.

A soma da quantidade total de monomeros (momentos de ordem 1) presentes nos
polimeros vivos, dormentes e mortos, dividida pela soma da quantidade total de moléculas
(momentos de ordem 0) de polimeros vivos, dormentes e mortos fornece o grau de

polimerizacdo. Este, multiplicado pela massa molar de mondmero proporciona, por sua vez, a
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massa molar média numérica do polimero. Esta ¢ a importancia em se utilizar o método dos

momentos.

Para o cdlculo da massa molar média ponderal massica consideram-se 0s momentos

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

MWy (i + AP+ TP
i = MW 1 ) (4.46)
(W + A +1H)

em que Mw € a massa molar média ponderal, MW,, € a massa molar do mondémero, i sao os
polimeros vivos nos momentos “um” e “dois”, A sdo os polimeros dormentes nos momentos

“um” e “dois” e T sdo os polimeros mortos nos momentos “um” e “dois”.

A razao entre as Equacgdes 4.46 e 4.45 fornece a dispersidade do material (D), que
indica o quao uniformes sdo as cadeias poliméricas sintetizadas, conforme Equacdo 4.47. Para
polimeros monodispersos, o valor da dispersidade seria 1, ja para polimeros produzidos a partir
da rota radicalar convencional este valor deverd ser D > 2 (ODIAN, 2004). Os polimeros

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

Mn
Para o cédlculo da conversdo de mondmero em funcao do tempo de reacdo tem-se a
Equacdo 4.48.
_ [M]
X=1- (4.48)
[M]o

em que X representa a conversio, [M] € a concentracdo de mondmero em funcio do tempo e

[M], € a concentragdo inicial de mondmero.
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4.5 VALIDACAO DA MODELAGEM DESENVOLVIDA

O sistema de equagdes diferenciais ordindrias contendo as equacdes de momentos
e balangos molares foram resolvidos simultaneamente. Na etapa de implementa¢do do modelo,
foi utilizado o software Mathcad Prime 3.0 (apéndice A), com o solver BDF (backward
differentiation formula), que consiste em uma familia de métodos implicitos para a integracao
numérica de equacdes diferenciais ordindrias rigidas. Os dados de entrada para a resolugdo
foram as concentragdes de mondmero, catalisador e iniciador; além das constantes cinéticas
caracteristicas desta polimerizacdo. Para esta etapa, foi utilizado o trabalho de Pan et al. (2016)
como fonte de dados experimentais para a validacio da modelagem, que consistiu em uma
andlise visual do perfil simulado em comparacido aos dados experimentais da polimerizacgao,
utilizando o iniciador a-bromofenilacetato de etila (EBPA) e o catalisador orginico 10-

fenilfenotiazina (Ph-PTZ).

Além disso, calculou-se os erros médios percentuais entre os valores preditos pela
modelagem e os valores experimentais utilizando a Equagao 4.49. Valores de erro menores do
que 20 % foram considerados como resultados satisfatorios, tendo por base os diversos
trabalhos de modelagem de processos de polimerizacio (BERKENWALD et al., 2013;
HERNANDEZ-ORTIZ et al., 2010; IVANCHEV et al., 2007; MUELLER; RICHARDS;
CONGALIDIS, 2011; POLIC et al., 2004; ZHU, 1999).

exp sim
di - di
d

100 «p
T Li=1

E (%)= (4.49)

exp

n i

ex . . ~ — i
em que d; P representa o valor dos dados experimentais (conversdo, Mn ou D) e d7'™
representa o valor dos dados simulados e n € a quantidade de pontos utilizados para a

comparagao.

Para o célculo da fragdo de grupos funcionais (EGF) considerou-se o momento de
ordem “zero” de cada espécie envolvida, como descrito na Equagdo 4.50. A fracdo de grupos
funcionais, fracdo de funcionalidade ou fracdao de cadeias dormentes refere-se a porcentagem
de grupos funcionais que uma cadeia polimérica possui, variando de 0 a 1. As Unicas cadeias

poliméricas contendo grupos funcionais sdo os polimeros dormentes, ou seja, aqueles descritos
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por A. Assim, a razdo entre a concentragdo dessas espécies e todas aquelas envolvidas no
processo fornecerd o percentual de grupos funcionais; este cdlculo foi realizado a partir do item

5.4.

10
EGF = (4.50)
W+ A° +19)

em que EGF ¢ a fracdo de grupos funcionais, ¢ sdo os polimeros vivos no momento “zero”, A
sd0 os polimeros dormentes no momento “zero” e T sdo os polimeros mortos no momento

“zero”.

As proporgdes de mondmero, iniciador e catalisador utilizados foram 100:1:0,1,
respectivamente. Para as equagdes dos momentos, foram atribuidos valores iguais a zero para
o inicio do processo, pois no tempo zero ndo ha nenhuma espécie polimérica formada. O valor

das constantes cinéticas foi obtido da literatura.

A solugio das EDO’s forneceu as propriedades médias, tais como Mn, Mw,D e a
conversdao de mondmero em todo o processo de polimerizacdo, que sdo 0s parametros

fundamentais para avaliar o controle da polimerizacgao.

4.6 SIMULACAO E ANALISE PARAMETRICA

Com a modelagem perfeitamente ajustada aos dados experimentais, as simulagdes

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

1) Efeito dos parametros cinéticos. Nesta andlise, diferentes valores de parametros
cinéticos foram avaliados para cada etapa reacional do modelo, permitindo identificar
parametros-chave que poderiam proporcionar um melhor ajuste do modelo cinético aos dados
experimentais. Além disso, esta andlise vislumbrou também identificar quais parametros
poderiam melhorar o controle do processo sendo de grande importancia para a melhor
compreensdo do mecanismo reacional desta nova polimerizacdo, e servindo de base para o

desenvolvimento de outros trabalhos em nivel experimental.
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2) Efeito da proporcdo de reagentes. Nesta andlise, simulagdes distintas foram
realizadas com o intuito de avaliar o efeito da proporcao dos reagentes no processo. A validagdo
desta modelagem foi realizada com alguns valores de constantes cinéticas modificados,
negligenciados ou inalterados conforme andlise de sensibilidade paramétrica. Foram avaliados
o efeito das proporcdes de iniciador e catalisador em relagdo a conversdo, massa molar,
dispersidade e fracdo de grupos funcionais. Estas simula¢gdes foram implementadas com
elevados valores de tempos de polimerizacdo, alterando-se as propor¢des de iniciador e

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

identificar principios para o perfeito controle da polimerizacgao.

3) Possiveis cendrios melhorados de sintese através de mudancas operacionais.
Nesta andlise, para alcangar um melhor controle da polimerizag¢do, € oportuno considerar a
obtencdo de massas molares elevadas com menor dispersidade e alta conversao de mondmero,
ou se existe um ponto intermedidrio para obtencdo de caracteristicas desejdveis do material.
Esta dltima andlise foi conduzida a partir da andlise paramétrica realizada para as constantes

cinéticas e a propor¢do de reagentes (iniciador e catalisador).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VALIDACAO DA MODELAGEM DESENVOLVIDA

A simula¢do do modelo proposto levou em consideracdo a sintese de poli(metil
metacrilato), na qual ha disponibilidade de dados experimentais (Pan et al. (2016)). A Tabela
5.1 apresenta os valores de todas as constantes cinéticas utilizadas para a simula¢do com suas

respectivas referéncias.

Tabela 5.1 — Valores dos coeficientes cinéticos do mecanismo O-ATRP para a polimerizagao
de metacrilato de metila.

Coeficiente Valor Referéncia
ke (s7) 4,00110" (GUO; LUO, 2018)
ket (s7) 3.90110°¢ (GUO; LUO, 2018)
kao (M''s™) 5704107 (SILVA, 2020)
kaao (M) 3.40¢10° (GUO; LUO, 2018)
kin (M's7) 160107 (GUO; LUO, 2018)
kp (M) 3201102 (BEUERMANN et al., 1997)
ke (M's™) 2,00¢108 (SILVA, 2020)
kaa (M) 1,70x108 (GUO; LUO, 2018)
ki (M's) 1,700107 (KUKULJ; DAVIS; GILBERT, 1998)
ko (M's™) 1,00010° (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008)
ku (M's!) 1,0110° (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008)
ke M5 1,002107 (ZHOU; LUO, 2014)
ki (M's™) 4700107 (ZHOU; LUO, 2014)
Kae (s (PAN et al., 2016)

2,20t108
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A Figura 5.1 fornece uma comparagcdo entre os resultados da simulagcdo e os

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

Figura 5.1—- Comparacdo entre os resultados da simulacdo e os dados experimentais, (A) conversiao
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fungio
da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 5.1 (A) verifica-se que os resultados experimentais sdo melhores
retratados em menores conversdes de mondmero. O ultimo ponto experimental sofreu um
desvio maior, porém, constatou-se que houve uma valida¢ao adequada com a esperada para este
tipo de polimerizacdo. 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 reproducdo dos dados experimentais
em relacdo a simulacdo em ambos os casos. A massa molar média numérica aumenta
linearmente em funcdo da conversao de monomero e a P apresenta valores proximos a 1,5, o
que significa um controle na polimeriza¢do, ressaltando que valores de D = 1 sdo de
polimerizacdes bem controladas e D > 2 sdo de polimerizacdes convencionais. Com isto,
verifica-se a ocorréncia de uma polimerizacdo controlada. Uma das caracteristicas dessa
polimerizacdo é que em alta conversdo, a taxa de polimeriza¢do diminui significativamente, de
modo que a taxa de terminag@o ndo € cessada, ou seja, as reagdes 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 caracteristica importante, a D em baixas conversoes
apresenta valores maiores do que 2, o que € esperado para uma polimerizacao radicalar no inicio
do processo. Conforme o equilibrio entre as espécies ativas e dormentes se estabelece, a D

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 conversdao com o decorrer do tempo apresentou um desvio maior do
que o esperado, isto se deve aos coeficientes cinéticos ndo estarem com valores bem ajustados,
sendo necessdrio compreender o efeito das constantes cinéticas no processo, ja que esta € uma
técnica recente, com auséncia de parametros e dados experimentais para uma boa validagao.
Portanto, serd apresentada nos proximos topicos uma analise de sensibilidade paramétrica. O
erro médio total para os trés graficos (conversdao, massa molar e dispersidade) foi 13,80 %,
sendo este um valor considerado baixo para simulacdo de processos de polimerizacdo, que sao
constituidos de reacdes em série e paralelo, muitas vezes sendo dificeis de considerar em
modelos fenomenoldgicos. Comparando matematicamente, erros médios menores do que 20 %
em termos de simulacdo de polimerizacdo sdo aceitdveis pela complexidade da modelagem,

sendo considerado satisfatorio.
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5.2 ANALISE DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA

Para a anélise de sensibilidade paramétrica, utilizaram-se as constantes obtidas do
trabalho de Pan er al. (2016) como pontos centrais. A partir desses valores, as constantes foram
alteradas em 15 % e +£20 %, exceto a constante de equilibrio cujo valor foi alterado para
1,182107, 1,18210% 1,182102 ¢ 1,18210*. Para comparar o efeito de cada constante no processo
O-ATRP foram obtidos gréficos de conversio com o decorrer do tempo, massa molar em
funcdo da conversdao e dispersidade em funcdo da conversdo. Para todos os gréficos que
visualmente demonstraram alguma alteragdo significativa do perfil, foram calculados os valores
percentuais de erro entre os dados experimentais utilizando as equagdes do modelo; e também
foi calculado o erro médio entre os trés graficos para cada constante utilizada no processo, com
o intuito de identificar os efeitos dessas constantes no processo € melhor compreensdao do

mecanismo.

A partir dessas informacdes, algumas constantes avaliadas nesta andlise foram
consideradas como “melhores ajustes” e utilizadas ao longo do trabalho para simulacdes e

andlise do efeito da proporcdo de reagentes no processo.

5.2.1 Efeito da constante de fotoexcitacio do catalisador (kr= 0,40 s™)

ky
Cat - Cat”

A Figura 5.2 fornece uma comparagdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de fotoexcita¢do do catalisador e os resultados experimentais

obtidos da pesquisa de Pan et al. (2016).
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Figura 5.2 — Comparacao do efeito da constante de fotoexcita¢do do catalisador (k;), (A) conversao
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fungio
da conversdo.
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Na Figura 5.2 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversdao de

mondmero em fung¢do do tempo sdo melhores retratados pela simulagdo quando menores

valores da constante de fotoexcitacdo do catalisador sdo atribuidos. A fotoexcitacdo do

catalisador ocorre através da aplicacdo de luz ultravioleta, visivel, LED ou solar; dependendo

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

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

erro considerando a constante de fotoexcitacdo 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 fun¢do da conversdo de mondmero sao
melhores retratados pela simulagdo em menores valores da constante de fotoexcitacdo do
catalisador. O inverso pode ser observado para a dispersidade (Figura 5.2 (C)). Considerando a
constante de fotoexcitacdo do catalisador igual a 0,32; o erro entre a simulacdo e os dados
experimentais de massa molar foi 12,51 %; enquanto que para a dispersidade, considerando o
valor de k; = 0,48, o menor erro foi de 11,79 %. De forma comparativa, o erro considerando a
constante de fotoexcitacao do catalisador igual a 0,40; obtida da pesquisa de Guo e Luo (2018),

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

Os resultados dos graficos (conversdao, massa molar e dispersidade) mostraram que
esta constante ndo apresenta uma influéncia significativa. A constante de fotoexcitacdo do
catalisador estd associada a reacdo em que o catalisador torna-se a espécie ativa que ird ser
utilizada para controlar o processo. Quando se aumenta a constante de fotoexcitacdo do
catalisador, mais espécies ativas sdo formadas, com isso espera-se que ocorra um melhor
controle sobre a polimerizagdo provocando uma redugdo na dispersidade. Entretanto, nio € o
que ocorre, conforme modelo matematico da Figura 5.2 (C). Deste modo, esta constante sera
mantida no seu valor original de 0,40 (literatura), visto que as alteracdes individuais propostas
indicaram ndao haver um melhor ajuste. Considerando a constante de fotoexcitagdo do
catalisador igual a 0,32, o erro médio total entre a simulacdo e os dados experimentais,
considerando os trés perfis foi 13,32 %. De forma comparativa, o erro médio total considerando
a constante de fotoexcitacdo do catalisador igual a 0,40, obtida da pesquisa de Guo e Luo

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

5.2.2 Efeito da constante de geracio de radicais fotoquimicos (kr, = 3,90710° s')

kr
PoX 3Py + X'
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A Figura 5.3 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulagdo

alterando os valores da constante de geracdo de radicais fotoquimicos e os resultados

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

Figura 5.3 — Comparacao do efeito da constante de geracdo de radicais fotoquimicos (k:;), (A)
conversao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade
em funcio da conversao.
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Na Figura 5.3 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversdo de

mondmero em funcio do tempo s@o melhores retratados pela simulacao quando maiores valores

da constante de geracdo de radicais fotoquimicos s@o atribuidos. O erro entre a simulacio e os

dados experimentais, considerando a constante de geracao de radicais fotoquimicos igual a
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4,68110° foi 11,24 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante de geracdo de
radicais fotoquimicos igual a 3,90%10°, obtida da pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 16,58 %.

Esta constante possui uma maior influéncia na conversao.

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 ndo sofrem
alteracOes em seus perfis. Logo, os erros entre seus valores experimentais € simulados sdo
semelhantes aqueles utilizando a constante obtida da literatura. Desde modo, esta constante serda
mantida no seu valor original de 3,90107° (literatura). Considerando a constante de geragdo de
radicais fotoquimicos igual a 4,68710° o erro médio total entre a simulagio e os dados
experimentais para os trés graficos foi 11,91 %. De forma comparativa, o erro médio total
considerando a constante de geragdo de radicais fotoquimicos igual a 3,90210°%, obtida da
pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 13,80 %. A diferenca entre os erros médios € 1,89 %, sendo

este um valor irrelevante em termos de simulacao.

5.2.3 Efeito da constante de inicia¢do (kin = 1,60210> M-1s1)

kin
P, +M3P;

A Figura 5.4 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de inciacdo e os resultados experimentais obtidos da pesquisa

de Pan et al. (2016).
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Figura 5.4 — Comparacao do efeito da constante de iniciacdo (kin), (A) conversdo com o decorrer do
tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em func¢do da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 5.4 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversao de
monomero em fun¢do do tempo sao melhores retratados pela simulagdo quando maiores valores
da constante de iniciacdo sdo atribuidos. Analisando-se o modelo matemadtico, verifica-se que
a constante de iniciacdo € proporcional ao nimero de moléculas de polimero gerado. Logo,
quanto maior esta constante mais moléculas poliméricas serdo formadas. Esta constante esta
associada a formacao dos radicais livres que, adicionados ao mondmero, se transformam em
polimeros. Portanto, uma maior quantidade de radicais livres no meio consiste em uma maior
taxa de polimerizac¢do, pois havera um maior consumo de mondmero. O erro entre a simulagdo

e os dados experimentais, considerando a constante de iniciacdo igual a 1,92¢10%foi 11,77 %.
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De forma comparativa, o erro considerando a constante de iniciacdo igual a 1,60%10%, 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 funcdo da conversao de mondmero
apresenta uma boa reproducdo e sdo melhores retratados pela simulagdo também em maiores
valores da constante de iniciacdo. Considerando a constante de iniciacdo igual a 1,92¢10?, o erro
entre a simulagdo e os dados experimentais foi 11,84 %. Apesar disso, a diferenca ¢é
insignificante se comparada com a simulag@o utilizando a constante de iniciacdo igual a
1,60110%, obtida de Guo e Luo (2018), (12,87 %). Uma caracteristica importante é a hipStese
de existir uma grande quantidade de radicais competindo por mondmero, neste caso as
moléculas de monOmero serdao divididas entre um maior numero de radicais e,
consequentemente, a massa molar do polimero serd menor. De forma oposta a tendéncia de
melhor ajuste da conversdo e massa molar, verifica-se que os dados experimentais de
dispersidade em fun¢do da conversdo de mondmero apresentam melhor reprodugdao dos
resultados para menores valores da constante de iniciagdo (Figura 5.4 (C)). Conforme o
equilibrio entre as espécies ativas e dormentes se estabelece, a P diminui atingindo valores
inferiores a 1,5. Considerando a constante de iniciacdo igual a 1,28%107, o erro entre a simulaco
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 graficos (conversdo, massa molar e dispersidade) mostraram que
valores maiores da constante de iniciacdo apresentaram maior influéncia em relacdo a
conversdao e a massa molar, apenas o grafico de dispersidade em funcdo da conversdo que
apresentou uma melhora em menores valores desta constante. Na faixa de valores utilizados
para a andlise deste parametro, verificou-se a auséncia de influé€ncia significativa. Deste modo,
para as simulagdes desta pesquisa, esta constante serd mantida no seu valor original de 1,60%10?
(literatura). O erro médio total, considerando a constante de inicia¢do igual a 1,60%10%, obtida

da pesquisa de Guo e Luo (2018), foi 13,80 %. A diferenca entre os erros médios foi 1,71 %.
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5.2.4 Efeito da constante de propagacio (kp = 3,20110> MIs™)

kp
B+ M- Py

A Figura 5.5 fornece uma comparagdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de propagacdo e os resultados experimentais obtidos da

pesquisa de Pan et al. (2016).

Figura 5.5 — Comparago do efeito da constante de propagacdo (kp), (A) conversdo com o decorrer do
tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fun¢@o da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 5.5 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversao de
mondmero em fungdo do tempo sao melhores retratados pela simulacdo quando maiores valores
da constante de propagacdo sdo atribuidos. Analisando-se o modelo matemadtico, verifica-se
que a constante de propagacdo é proporcional a taxa de consumo de mondmero e,
consequentemente, proporcional a taxa de producio de polimero, ou seja, quando se aumenta
esta constante geram-se mais radicais livres no meio reacional. O erro considerando a constante
de propagacio igual a 3,20%10%, obtida da pesquisa de Beuermann et al. (1997), foi 16,58 %.
Por outro lado, o erro entre a simulagao e os dados experimentais, considerando a constante de
propagacdo igual a 3,84110% foi de 8,35 % (50% menor). Este resultado demonstra que a
constante de propagacdo possui uma maior influéncia na conversdo, sendo um parametro que
pode ser ajustado para viabilizar a obtencdo de resultados mais realisticos com a simulagdo.

Porém, é importante verificar qual a sua influéncia sobre as demais varidveis.

Na Figura 5.5 (B) observa-se que os dados experimentais e simulados para o
desenvolvimento da massa molar média numérica em funcdo da conversdo de mondmeros sao
melhores retratados pela simulacdo em menores valores da constante de propagacgdo.
Considerando a constante de propagacdo igual a 2,72¢10? (menor valor), o erro entre a
simulacdo e os dados experimentais foi 10,09 %. Paralelamente, aumentando esta constante
para 3,84210° (que forneceu o melhor ajuste de conversio) obtém-se um erro de 13,87 %. De
forma comparativa, o erro considerando a constante de propagacdo igual a 3,20110%, obtida da
pesquisa de Beuermann et al. (1997), para este grafico, foi 12,87 %. Com isto, verifica-se que
a diferenca entre os erros encontrados € baixa, sendo assim, esta constante pode ser alterada
para o valor de 3,84%10% sem que haja um prejuizo significativo na massa molar média

numérica.

Na Figura 5.5 (C) verifica-se que os dados experimentais de dispersidade em fungdo
da conversdo de mondmero apresentam uma boa reproducdo dos resultados para menores
valores da constante de propagacdo, pois quanto menor a concentracdo de radicais livres no
meio reacional, maior tende a ser o controle da polimerizacio (COELHO; VIEIRA, 2020;
D’HOOGE et al., 2015; HERRERA; VIEIRA, 2019a; RIBELLI et al., 2019). Considerando a
constante de propagacio igual a 2,562107, o erro entre a simulagio e os dados experimentais foi

11,12 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante de propagacdo igual a
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3,20110%, obtida de Beuermann et al. (1997), foi 11,92 %. Aumentando esta constante para

3,84%10% obtém-se um erro de 12,23 %, indicando pouca diferenca de reprodutibilidade.

Os resultados dos graficos (conversdo, massa molar e dispersidade) mostraram que
valores maiores da constante de propagacdo apresentaram maior influéncia em relagdo a
conversdao sem afetar diretamente os outros parametros. Desde modo, esta constante serd
alterada do valor de 3,20+107 (literatura) para o valor de 3,84:10% em todas as simulagdes deste
trabalho. Considerando a constante de propagacio igual a 3,8410% o erro médio total entre a
simula¢do e os dados experimentais para os trés graficos foi 11,48 %. De forma comparativa, o

erro médio total considerando a constante de propagacdo igual a 3,20%10%, obtida da literatura,

foi 13,80 %.

5.2.5 Efeito da constante de equilibrio (Keq = 1,18)

kq
BX+ Cat*—> B, + X~ + Cat'*

kag
P+ X~ + Cat'* S P,X + Cat

A Figura 5.6 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulacdo
alterando os valores da constante de equilibrio e os resultados experimentais obtidos da

pesquisa de Pan et al. (2016).
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Figura 5.6 — Comparacio do efeito_da constante de equilibrio (Keq), (A) conversdo com o decorrer do
tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em funcdo da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5.6 (A, B e C) ilustra o efeito da constante de equilibrio em um processo
O-ATRP. A constante de ativacdo das cadeias poliméricas em propagacdo foi alterada de
2,00108 para 2,010, 2,0110'2, 2,0¢10% e 2,0110%; enquanto que a constante de desativacao das
cadeias poliméricas em propagacio foi mantida no seu valor original (literatura) de 1,70x108. E
importante ressaltar que, a constante de equilibrio é extremamente significativa, pois esta
diretamente associada ao sistema catalitico, ou seja, valores elevados dessa constante

proporcionam maiores taxas de polimeriza¢do, como descrito e exposto por Herrera e Vieira

(2019).



81

Na Figura 5.6 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversao de
mondmero em funcio do tempo sdo melhores retratados pela simulagdo quando o valor original
da constante de equilibrio é mantido. Analisando-se o modelo matematico, verifica-se que a
constante de equilibrio é proporcional a conversdo de mondmero. Para uma constante de
equilibrio baixa, no valor de 1,18:10*, constata-se uma reducdo drastica na taxa de
polimerizacdo, resultando em um maior tempo para se atingir uma conversao significativa. O
erro entre a simulacdo e os dados experimentais, considerando a constante de equilibrio igual a

1,18, obtida de Guo e Luo (2018) e Silva (2020), para este gréfico, 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 fungdo da conversao de mondmeros sao
melhores retratados pela simulacio quando o valor original da constante de equilibrio €
mantido. Analisando-se o modelo matemadtico, constata-se que a constante de equilibrio tem
forte influéncia na massa molar, sendo proporcional a esta. A cinética de polimerizacdo
aumenta significativamente para altas constantes de equilibrio e tende a ser menor para a
polimerizacao radicalar controlada, conforme descreve os autores Herrera e Vieira (2019b). A
constante de equilibrio igual a 1,18210* permitiria a sintese de polimeros com maiores massas
molares, em torno de 22.500 g/mol. O erro entre a simulacdo e os dados experimentais,
considerando a constante de equilibrio 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 fungao
da conversdao de mondmero apresentam uma boa reproducio dos resultados quando o valor
original da constante de equilibrio € mantido. Considera-se que no inicio do processo existem
muitos radicais em propagacdo e o controle da polimerizacdo ndo foi completamente
estabelecido (um equilibrio quimico precisa ser atingido) (RIBELLI et al., 2019;
RODRIGUES; VIEIRA, 2019). Assim, espera-se que altos valores de dispersidade sejam
obtidos no inicio do processo. Teoricamente, o menor valor de dispersidade era esperado para
a constante de equilibrio igual a 1,18210*. Mas a obtenciio de conversdes de mondmero maiores
nesse caso necessitaria de maiores incrementos de tempo, consequentemente maior custo
computacional. Por isso, os dados de simulacdo ndo sdo retratados para a maior faixa de
conversdes. Em contrapartida, para uma constante de equilibrio alta, no valor de 1,18%10%,

constata-se um forte desvio do controle de polimerizacdo, pois a dispersidade atinge valores
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maiores do que 2. O erro entre a simulacdo e os dados experimentais, considerando a constante

de equilibrio igual a 1,18, obtida de Guo e Luo (2018) e Silva (2020), foi 11,92 %.

Os resultados dos graficos (conversdo, massa molar e dispersidade) mostraram que
o valor da constante de equilibrio serd mantido no seu valor original. Pois o valor determinado
na literatura mostrou-se bastante satisfatério para viabilizar a simulacdo do processo.
Considerando a constante de equilibrio igual a 1,18 (literatura), o erro médio total entre a

simula¢do e os dados experimentais para os trés gréficos foi 13,80 %.

5.2.6 Efeito da constante de transferéncia de cadeia (kv = 1,701102 M 1s1)

. ktr,m .
P,+M — P, + P

A Figura 5.7 fornece uma comparagdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de transferéncia de cadeia e os resultados experimentais

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

Figura 5.7 — Comparacao do efeito da constante de transferéncia de cadeia (kim), (A) conversdo com o
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fungdo da

conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando a Figura 5.7 (A B e C) verifica-se que a constante de transferéncia de
cadeia para o mondmero ndo apresenta influéncia significativa na conversao de mondémero em
funcdo do tempo, massa molar em funcdo da conversao e dispersidade em funcao da conversao.
Assim sendo, esta constante poderia ser negligenciada da modelagem sem interferéncias
significativas nas simulagdes do processo O-ATRP do metacrilato de metila em solugdo. Isto
serd confirmado nos tépicos a seguir. Porém, € importante salientar que, em caso de
polimerizacdes em massa, esta varidvel pode apresentar grande influéncia, conforme descrito
por Devlaminck et al. (2019) e Fierens et al. (2015, 2016). Nestes trabalhos, os autores

consideram as reacoes de transferéncia de cadeia no modelo e outras reacdes paralelas.

Existem outros trabalhos que também desconsideram as reag¢des de transferéncia de
cadeia e ainda assim, as simulacdes geraram resultados satisfatérios, conforme descrito por Li

et al. (2011) que apresenta um modelo cinético utilizado para sistemas ARGET ATRP.

Portanto, esta constante serd negligenciada do processo, pois ndo apresenta
influéncia significativa no sistema em comparacio ao seu valor original (1,70t107%) obtido da
pesquisa de Kukulj; Davis; Gilbert (1998). O erro médio total entre a simulacdo e os dados

experimentais para os trés graficos foi 13,80 %.
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3.2.7 Efeito da constante de terminacio entre radicais primarios (ki = 1,0x10° M-'s'1)

. . kto
Py + Py — PyP,

A Figura 5.8 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de terminacdo entre radicais primdrios e os resultados

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

Figura 5.8 — Comparacio do efeito da constante de terminagao entre radicais primarios (ky), (A)
conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversdo e (C) dispersidade
em funcdo da conversdo.
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Analisando a Figura 5.8 (A B e C) verifica-se que a constante de terminagdo entre
radicais primdrios também nao apresenta influéncia significativa na conversao de mondomero
em funcdo do tempo, massa molar em fungcdo da conversdo e dispersidade em fun¢ao da
conversdo. Assim sendo, também serd avaliada a possibilidade de negligenciamento dessas
reacoes na modelagem. Em tépicos futuros, serd verificada se ndo ha interferéncias
significativas nas simulagdes do processo O-ATRP do metacrilato de metila em solucdo. O erro
médio total entre a simulagdo e os dados experimentais para os trés graficos utilizando seu valor

original (1,0110°) obtido da pesquisa de Johnston-Hall e Monteiro (2008) foi 13,80 %.

5.2.8 Efeito da constante de terminacio entre o radical primario e o radical em

propagacio (ka = 1,0210° M-'s1)

. L ke
Py + P, — PyP,

A Figura 5.9 fornece uma comparagdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de terminacdo entre o radical primdrio e o radical em

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

Figura 5.9 — Comparagio do efeito da constante de terminagado entre o radical primdrio e o radical em
propagacio (kq), (A) conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a
conversao e (C) dispersidade em funcao da conversao.
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Na Figura 5.9 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversdao de
mondmero em func¢do do tempo sdo melhores retratados pela simulagdo quando menores
valores da constante de terminacdo entre o radical primdrio e o radical em propagacdo sao
atribuidos. O erro entre a simulacdo e os dados experimentais, considerando esta constante de
terminacdo igual a 0,80710° foi 10,67 %. De forma comparativa, o erro considerando a constante
de terminacdo entre o radical primdrio e o radical em propagacdo igual a 1,00t10°, obtida de
Johnston-Hall e Monteiro (2008), foi 16,58 %. Esta constante de terminag@o possui uma maior

influéncia na conversao com o decorrer do tempo.

Na Figura 5.9 (B) e (C) observa-se que os resultados de simulacdo sofrem pouca
influéncia com a variagdo desta constante cinética. Deste modo, esta constante serd mantida no
seu valor original de 1,00110° (literatura). Considerando a constante de terminagio entre o
radical primdrio e o radical em propagacio igual a 0,80%10%, o erro médio total entre a simulacdo
e os dados experimentais para os trés graficos foi 11,80 %. De forma comparativa, o erro médio
total considerando a constante de terminagdo igual a 1,00¢10°, obtida de Johnston-Hall e
Monteiro (2008), foi 13,80 %. A diferenca entre os erros médios € 2,00 %, indicando pouca

interferéncia da mesma.
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A Figura 5.10 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulagdo

alterando os valores da constante de terminagdo por combinagao e os resultados experimentais

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

Figura 5.10 — Comparagdo do efeito da constante de terminag¢do por combinagao (ki), (A) conversiao
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em funcao
da conversdo.
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Analisando a Figura 5.10 (A B e C) verifica-se que a constante de terminac¢ao por
combinagdo ndo apresenta influéncia significativa na conversdo de mondmero em funcdo do
tempo, massa molar em funcdo da conversao e dispersidade em fun¢ao da conversao. Assim, o
valor da constante obtida da literatura serd considerado para as simulagdes deste trabalho. O
erro médio total entre a simulacio e os dados experimentais para os trés graficos utilizando seu

valor original (1,00t107) obtido de Zhou e Luo (2014) foi 13,80 %.

5.2.10 Efeito da constante de terminac¢io por desproporcionamento (Kiw = 4,70210” M-1s1)

. . ked
Bi+P — P +P

A Figura 5.11 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulagdo
alterando os valores da constante de terminacdo desproporcionamento e os resultados

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

Figura 5.11 — Comparagao do efeito da constante de terminagdo por desproporcionamento (kiw), (A)
conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade
em funcao da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 5.11 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversdo de
mondmero em func¢do do tempo sdo melhores retratados pela simulagdo quando menores
valores da constante de terminag@o por desproporcionamento sdo atribuidos. O erro entre a
simulagdo e os dados experimentais, considerando a constante de terminacdo por
desproporcionamento igual a 3,76x107 foi 15,02 %. De forma comparativa, o erro considerando
esta constante igual a 4700107, obtida da pesquisa de Zhou e Luo (2014), foi 16,58 %. Esta

constante cinética possui uma maior influéncia na conversao.

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 func¢do da conversao
de mondmero sdo melhores retratados pela simulacio em maiores valores da constante de
terminacdo por desproporcionamento, ndo apresentando uma influéncia significativa.
Considerando a constante de terminacdo por desproporcionamento igual a 5,64%107, o erro entre
a simulagdo 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 terminacdo por
desproporcionamento igual a 4,70107, obtida da pesquisa de Zhou e Luo (2014), para o grifico
da massa molar e da dispersidade, foi 12,87 % e 11,92 %, respectivamente. Com isto, verifica-

se que a diferenca entre os erros encontrados é baixa.

Os resultados dos graficos mostraram que a constante de terminacdo por
desproporcionamento ndo apresenta uma influéncia significativa nos graficos da massa molar

e da dispersidade em fun¢do da conversao. Assim sendo, o valor desta constante serd mantido
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(literatura). O erro médio total entre a simulacdo e os dados experimentais para os trés graficos

utilizando seu valor original (4,70%107) obtido da pesquisa de Zhou e Luo (2014) foi 13,80 %.

5.2.11 Efeito da constante de decaimento do catalisador (kac = 2,202108 s°1)

k
Cat” —diCat

A Figura 5.12 fornece uma comparacdo entre os resultados da simulacio alterando
os valores da constante de decaimento do catalisador e os resultados experimentais obtidos
da pesquisa de Pan et al. (2016).

Figura 5.12 — Comparagao do efeito da constante de decaimento do catalisador (kac), (A) conversao
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em funcao
da conversio.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 5.12 (A) verifica-se que os resultados experimentais de conversdao de
mondmero em funcdo do tempo s@o melhores retratados pela simulacao quando maiores valores
da constante de decaimento do catalisador sdo atribuidos. 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 simulacdo e os dados
experimentais, considerando a constante de decaimento do catalisador igual a 2.64x108 foi 15,67
%. De forma comparativa, o erro considerando a constante de decaimento do catalisador igual

a2,20t108, obtida da pesquisa de Pan et al. (2016), foi 16,58 %.

Na Figura 5.12 (B) observa-se que os dados experimentais € simulados para o
desenvolvimento da massa molar média numérica em fun¢do da conversdo de mondmero sdao
melhores retratados pela simulacdo 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 2,6410%, o erro entre a simulagdo e os dados experimentais para a massa
molar foi 12,57 %. Em contrapartida, considerando esta constante igual a 1,76x108, o erro entre
a simulacdo e os dados experimentais para a dispersidade foi 11,72 %. De forma comparativa,
o erro considerando a constante de decaimento do catalisador igual a 2,20%10% obtida da
pesquisa de Pan et al. (2016), para os graficos da massa molar e dispersidade (B e C), fo1 12,87

% e 11,92 %, respectivamente.

Analisando a Figura 5.12 (A B e C) verifica-se que a constante de decaimento do

catalisador nao apresenta influéncia significativa na conversdao de mondmero em func¢io do
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tempo, massa molar e dispersidade em fun¢do da conversao, portanto o valor desta constante
serda mantido o valor da literatura (2,20¢10%). Considerando a constante de decaimento do
catalisador igual a 2,64%10® o erro médio total entre a simulacio e os dados experimentais para
os trés gréficos foi 13,43 %. De forma comparativa, o erro médio total considerando esta
constante igual a 2,207108, obtida da pesquisa de Pan et al. (2016), foi 13,80 %. A diferenca

entre os erros médios € 0,36 %, sendo este um erro desprezivel em termos de simulagdo.

53 ANALISE DO NEGLIGENCIAMENTO DE PARAMETROS QUE
APRESENTARAM POUCA INFLUENCIA NO PROCESSO

Neste item foi feita uma andlise completa dos parametros cinéticos utilizados na
O-ATRP a fim de negligenciar algumas constantes de modo a simplificar a modelagem. Na
Tabela 5.2 sdo apresentados os pardmetros que geraram incertezas, os quais demonstraram

pouca influéncia no processo. Os gréficos estdo no apéndice B deste material.

Para a elaboracdo dos gréficos, 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 pardmetros ki1, kim, kio = 0 significam que
estas constantes foram zeradas, e as demais foram mantidas com seus respectivos valores

encontrados na literatura.



93

Tabela 5.2 — Andlise completa dos pardmetros que apresentaram pouca influéncia no processo.

Parametro (s) Erro médio entre experimentos e simulagdes (%)
K1, Kuem, kio =0 24,42
ke, kiem, ku =0 15,08
ke, ko, ka =0 19,26
kim, ko, ka =0 33,20
ke1, kaem, kio, ka =0 19,26
k=0 26,76
kam=0 13,80
ko=0 11,97
k=0 26,61

De acordo com a Tabela 5.2 observa-se que o erro médio entre a simulacdo e os
dados experimentais, considerando a constante de transferéncia de cadeia para 0 mondmero e a
constante de terminacdo entre radicais primarios foi 13,80 % e 11,97 %, respectivamente. De
forma comparativa, o erro médio dos graficos considerando a constante de transferéncia de
cadeia para o mondmero igual a 1,70210 e a constante de terminagio entre radicais primarios
igual a 1,00%10°, valores obtidos da pesquisa de Johnston-Hall; Monteiro (2008) e Kukulj;
Davis; Gilbert (1998), respectivamente, foi 13,80 %.

Conclui-se que as constantes kum € kio podem ser negligenciadas, conforme
sugerido durante a andlise de sensibilidade paramétrica, pois o erro médio entre experimentos
e simulacdo para os trés graficos (conversdo, massa molar e dispersidade) apresentado foi
<=13,80 %. Logo, para este tipo de polimerizacdo e nessas condi¢cdes experimentais, essas

reacdes ndo sdo tdo pronunciadas.
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5.4 EFEITO DA PROPORCAO DE REAGENTES

A Tabela 5.3 apresenta os valores atualizados de todas as constantes cinéticas
utilizadas para a simulacdo da polimerizagdo do metil metacrilato com suas respectivas
referéncias. Alguns destes pardmetros foram modificados, negligenciados ou inalterados

conforme andlise de sensibilidade paramétrica.

Tabela 5.3 — Valores finais dos coeficientes cinéticos do mecanismo O-ATRP para a
polimerizagdo de metacrilato de metila.

Coeficiente Valor Referéncia
ke (s 4,00110°! (GUO; LUO, 2018)
ke (s7) 3,90110° (GUO; LUO, 2018)
kao (M's”!) 5701107 (SILVA, 2020)
Kaa0 (M?s7) 3,401108 (GUO; LUO, 2018)
kin (M's™) 1.60L10° (GUO; LUO, 2018)
kp (M's™) 3,84210° Proposto neste trabalho
ko (M's) 2,001108 (SILVA, 2020)
Kea (M25) 170410 (GUO; LUO, 2018)
kim (M's™) 0 Proposto neste trabalho
ko(M's™) 0 Proposto neste trabalho
ka (M's™) 1,00410° (JOHNSTON-HALL; MONTEIRO, 2008)
ke M's™) 1001107 (ZHOU; LUO, 2014)
ka(M's™) 4701107 (ZHOU; LUO, 2014)
Kae (s7) 2.20110° (PAN et al., 2016)

Comparando-se as Tabelas 5.1 e 5.3, verifica-se que apenas a constante de

propagacdo sofreu alteragdo em seu valor original, aumentando em 20 %. O valor desta
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constante antes reportado na literatura era de 3,20t10%. Com a anélise paramétrica deste
trabalho, sugere-se utilizar seu valor igual a 3,84110%. Com isso, houve uma melhora expressiva
na simulagdo dos dados experimentais de conversao de mondmero em fun¢ao do tempo. Para a
massa molar e a dispersidade em fun¢do da conversao, as simulacdes sofreram pouca influéncia.
Com a simples mudanga proposta neste trabalho para a constante de taxa de propagacao,
consegue-se, portanto, suprir o principal gargalo encontrado até o momento na simulacao da O-

ATRP do metacrilato de metila.

Junto a isto, as constantes que foram negligenciadas, ou seja, igualadas a zero,
foram: k¢ m € kio. Durante a anélise paramétrica desta pesquisa, verificou-se que estas constantes
apresentaram pouca influéncia no processo e por este motivo, foram negligenciadas com o
intuito de simplificar o modelo de polimerizagdo, reduzindo o esfor¢o computacional. A baixa
influéncia das constantes de taxa de transferéncia de cadeia e terminagcdo por combinacdo de
radicais primdrios é comum de ocorrer em processos de polimerizagdo controlada,
principalmente com o aumento da temperatura, conforme discutido em inlimeras 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, € importante destacar que, caso a polimerizacdo do metacrilato de metila seja
conduzida em altas temperaturas, a desconsideracdo dessas constantes se torna
progressivamente prejudicial a reprodutibilidade do processo (D’HOOGE; REYNIERS;
MARIN, 2013; MATYJASZEWSKI; TSAREVSKY, 2014). As constantes que nao sofreram
alterac@o em seu valor original (obtido na literatura para validacdo do modelo) foram: ki, k|,

ka0 (SILVA, 2020), Kda,0, Kin, ka (SILVA, 2020), Kda, ki1, kic, kia € Kde.

Constatou-se que, com estes novos parametros, houve uma redugao no valor do erro
médio entre os pontos experimentais € a simulagdo, ou seja, o processo de simulacdo se tornara
satisfatorio e coerente para uma andlise mais realistica dos efeitos da propor¢do dos reagentes
no processo. A fim de ilustrar essa melhor reprodu¢ao do modelo, a Figura 5.13 apresenta uma
comparacao entre os dados experimentais e simulados utilizando as adaptacdes propostas neste
trabalho. A Simulag@o 1 indica a modelagem utilizando as constantes cinéticas da literatura e a
Simulagdo 2 utiliza os valores atualizados dessas constantes que foram aprimorados para este

trabalho.
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Figura 5.13 — Comparagao entre os resultados da simulag@o e os dados experimentais utilizando as
adaptacgdes pertinentes, (A) conversdao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a
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Comparando os gréficos entre os resultados da simulacdo e os dados experimentais

utilizando as adaptacdes pertinentes conclui-se que, a Figura 5.13 (A) ilustra o gréifico da

conversao em fun¢ao do tempo. Esta nova simulacao (2) apresentou uma melhora significativa

em relacdo aos pontos experimentais, o erro médio encontrado entre os dados experimentais e

o simulado utilizando as adaptacOes propostas neste trabalho foi 8,45 %, o que indica um erro

médio de aproximadamente 50 % menor do que o erro calculado utilizando as constantes da

literatura (16,58 %).
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Analisando a Figura 5.13 (B e C), constata-se que para os graficos da massa molar
e da dispersidade em funcdo da conversdao ndo houve uma melhora significativa como no
grifico da conversdo com o tempo, porém estes graficos ndo apresentaram uma grande
divergéncia em relacdo a simulag@o antiga (1), sendo assim satisfatérios. O erro médio entre os
pontos experimentais e a simulagdo para o grafico da massa molar e da dispersidade foi 13,25
% e 12,68 %, respectivamente. De forma comparativa, o erro médio entre os pontos e a
simulacdo utilizando os coeficientes da literatura para a massa molar e para a dispersidade foi

12,87 % e 11,92 %, respectivamente.

De acordo com as andlises realizadas neste trabalho, comprova-se que foram
obtidos melhores resultados de simulacdo para a polimerizacdo 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 grificos (conversdo, massa molar
e dispersidade) foi 11,46 %. Este valor indica que os parametros ajustados foram condizentes
para esta polimeriza¢do. Em contrapartida, o erro médio para os graficos utilizando a simulagdo

com os dados da literatura foi 13,80 %.

5.4.1 Efeito da proporc¢ao de iniciador

O iniciador estd envolvido na geracdo de radicais livres, além de influenciar na
geragdo de radicais a partir do sistema catalitico (Cat'™). Assim, o efeito da propor¢ao inicial

de iniciador € de grande importancia a ser analisado na O-ATRP (GUO; LUO, 2018).

A Figura 5.14 ilustra os perfis de conversio com o decorrer do tempo,
desenvolvimento da Mn com a conversdo, dispersidade em funcdo da conversio e EGF em
funcdo da conversdo. A concentragdo de iniciador foi alterada e as concentracdes de mondmero
e catalisador foram mantidas, a fim de compreender o efeito do iniciador no processo. As
propor¢des originais de mondmero, iniciador e catalisador utilizadas foram 100:1:0,1,
respectivamente. A partir desta propor¢do, aumentou-se a concentracdo de iniciador. Nos
momentos foram atribuidos valores iguais a zero para o inicio do processo. As constantes

cinéticas utilizadas foram as da Tabela 5.3.
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Figura 5.14 — Anilise do efeito da propor¢do de iniciador nos resultados da simulag@o, (A) conversao
com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao; (C) dispersidade em fungdo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5.14 (A) ilustra as simulagdes de conversdo de mondmero em funcio do

tempo de polimerizacdo para trés proporcoes distintas de iniciador. Conforme esperado, um

aumento na concentragdo de iniciador aumenta a taxa de polimerizacdo, uma vez que uma

elevada concentracdo de iniciador produz maior quantidade de polimeros “vivos”, os quais

apresentam influéncia direta na taxa de polimerizacio (HERRERA; VIEIRA, 2019b).

Aumentando a concentracdo de iniciador ([M]o:[1]o:[C]o= 100:4:0,1) obtém-se polimeros com

conversdes maiores do que 80 % em 30 horas de polimerizacdo. O oposto ocorre no trabalho

de Silva (2020), no qual foi analisada a influéncia deste reagente para a polimerizacio O-ATRP

de D-limoneno, utilizando o pireno como catalisador orgéanico e o 2,2,2-tribromoetanol como
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iniciador em outras propor¢des molares. Como a taxa de polimerizacao do D-limoneno € baixa,

foi dificil obter polimeros com conversdes maiores do que 10 % em 14 horas de polimerizagdo.

Na Figura 5.14 (B) verifica-se que o iniciador exerce uma forte influéncia sobre a
massa molar. Para uma maior propor¢ao de iniciador, tem-se uma maior taxa de polimerizacao
€ uma menor massa molar para toda a faixa de conversoes. Por outro lado, para uma menor
proporcido de iniciador tem-se uma maior massa molar do polimero formado. Este resultado é
perfeitamente esperado, partindo-se da teoria de que cada molécula de iniciador ird formar uma
molécula de polimero. Quanto maior a quantidade de iniciadores, maior a quantidade de

polimeros de menores massas molares e vice-versa.

A Figura 5.14 (C) ilustra as simulacdes da dispersidade em funcao da conversio de
mondmero. O aumento na concentragdo do iniciador resulta em uma leve redugdo do controle
da polimerizagdo, conforme modelo matematico apresentado. Quando se aumenta a
concentracdo do iniciador, ocorre um aumento no perfil de dispersidade do polimero. O
aumento na concentracio de radicais em propagacao influencia uma pequena perda do controle
de polimerizagdo, indicando um maior perfil de dispersidade. Analisando o gréfico, constata-
se que ndao houve uma mudanca significativa no perfil de dispersidade em comparagdo a
simulacdo original ([M]o:[1]o:[C]o = 100:1:0,1). Com isto, pode-se afirmar que as simulacdes
estdo condizentes com uma polimeriza¢do radicalar controlada, pois a dispersidade atinge

valores ainda inferiores a 1,5.

A Figura 5.14 (D) apresenta as simulacdes da evolu¢do de grupos funcionais em
funcdo da conversdo de mondmero. As cadeias de polimero obtidas com alta concentracdo de
iniciador preservam uma alta funcionalidade final, visto que o ndmero total de cadeias de
polimero aumenta enquanto as reagdes de terminacdo se mantem equivalentes (GUO; LUO,
2018). Analisando o grafico, verifica-se que ndo houve uma mudanca significativa no perfil de
grupos funcionais em comparagio a simulacao base ([M]o:[I]o:[Clo = 100:1:0,1), esta manteve-
se elevada, entre 80 % e 90 %. E importante manter uma alta densidade de grupos funcionais
em polimerizagdes controladas, pois a partir desses grupos terminais € possivel realizar
copolimerizacgdes, viabilizando a produ¢do de macromoléculas diversificadas. Por exemplo,
esses copolimeros poderiam ser aplicados como agentes encapsuladores de farmacos e genes

(GONCALVES; VIEIRA, 2020; RODRIGUES; VIEIRA, 2019).
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5.4.2 Efeito da proporcao de catalisador

Na ATRP, o catalisador desempenha um papel crucial na regulagdo do equilibrio
de ativacdo e desativacdo. J4 na O-ATRP existem trés formas do catalisador que estdo em
equilibrio dindmico durante toda a polimerizacdo, sdo elas: catalisador no estado fundamental
(Cat), catalisador no estado catalitico ou excitado (Cat™) e catalisador no estado oxidado ou

catidnico radical (Cat'*) (GUO; LUO, 2018).

A Figura 5.15 ilustra o efeito da propor¢ao de catalisador nos perfis de conversao
com o decorrer do tempo, desenvolvimento da Mn com a conversio, dispersidade em func¢do
da conversdo e EGF em funcdo da conversdo. A concentracdo de catalisador foi alterada e as
concentracdes de mondmero e iniciador foram mantidas, a fim de compreender o efeito do
catalisador no processo. As proporcdes originais de mondmero, iniciador e catalisador
utilizadas foram 100:1:0,1, respectivamente. A partir desta propor¢do, aumentou-se a
concentracao de catalisador. Nos momentos foram atribuidos valores iguais a zero para o inicio

do processo. O valor das constantes cinéticas foi retirado da Tabela 5.3.

Figura 5.15 — Anélise do efeito da propor¢do de catalisador nos resultados da simulagéo, (A)
conversao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao; (C) dispersidade
em funcdo da conversao e (D) EGF em fun¢éo da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5.15 (A) ilustra as simulagdes de conversdao de mondmero em fungdo do
tempo de polimerizagdo para trés propor¢des distintas de catalisador. Constata-se que o
catalisador também apresenta influéncia na conversao de mondmero. A conversao aumenta
conforme o tempo de polimerizacio para todas as propor¢des. A polimerizacio de MMA por
O-ATRP atinge 60 % de conversao de mondmero em aproximadamente 30 horas. Um aumento
na concentracdo de catalisador acarreta o deslocamento do equilibrio para a formacdo de mais
radicais poliméricos em propagacdo, o que afeta diretamente na taxa de polimerizacdo
(HERRERA; VIEIRA, 2019a). Este principio pode ser comprovado de acordo com o trabalho
de Silva (2020), no qual foi analisada a influéncia deste reagente para a polimeriza¢do de D-
limoneno, utilizando o pireno como catalisador organico e o 2,2,2-tribromoetanol como
iniciador em outras propor¢des molares. No entanto, no trabalho desse autor, para o D-limoneno
atingir valores superiores a 15 % de conversdo € necessario um tempo de 136 horas, sendo

invidvel na prética.

Na Figura 5.15 (B) verifica-se que as simulacdes para o desenvolvimento da massa
molar média numérica em funcdo da conversio de mondmeros ndo apresenta influéncia
significativa na variacdo (propor¢ao) de catalisador quando comparado ao iniciador. De acordo
com os resultados apresentados, conclui-se que para conversdes de mondmero em torno de 60
%, obtém-se massas molares em torno de 6.000 g/mol, caracterizando o poli(metacrilato de
metila) como oligdmero (Mn < 10.000 g/mol). Quando se aumenta a propor¢io de catalisador,

obtém-se um melhor controle sobre a polimerizacdo de acordo com a Figura 5.15 (C) que ilustra
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a dispersidade em fun¢do da conversao de mondmero. Um aumento na propor¢do de catalisador
contribui para um melhor controle sobre a polimerizacdo, ou seja, a dispersidade diminui,
mesmo nos estagios iniciais do processo, o que indica um perfeito controle, proporcionado pela

alta concentracdo de catalisador no meio reacional (P < 1,5).

A Figura 5.15 (D) apresenta as simulagdes da evolucdo de grupos funcionais em
funcdo da conversdo de mondmero. Além da reacdo de fotdlise, as reacdes de terminacao sdo a
principal razao para a perda de funcionalidade final. Uma concentracdo de espécies de radical
mais alta provoca uma maior probabilidade de reacdes de terminagao e, consequentemente, um
menor grau de controle. Isso é consistente com os resultados expressos nesta modelagem
matemadtica, em que a simulacdo com a propor¢cao [M]o:[I]o:[Clo = 100:1:0,4 apresenta
funcionalidade de extremidade inferior quando comparado a simulag¢éo original ([M]o:[I]o:[C]o
= 100:1:0,1) (GUO; LUO, 2018). No entanto, constata-se que nao houve uma mudanca
significativa no perfil de grupos funcionais, esta manteve-se elevada atingindo valores em torno

de 80 % e 90 %, similar ao efeito da propor¢do de iniciador.

Assim sendo, o aumento da propor¢do de catalisador contribui para a geracdo de
catalisadores no estado excitado (Cat™) e no estado oxidado (Cat**), sucedendo a taxas de
ativacdo e desativacao rapidas. Com isso, o equilibrio € acelerado e o controle da polimerizagao
€ melhorado, obtendo polimeros com alta massa molar e baixa dispersidade, conforme trabalhos

da literatura (GUO; LUO, 2018; THERIOT et al., 2017, 2016).

5.4.3 Validacao do modelo utilizando dados experimentais

Como a O-ATRP ainda € relativamente recente, dados experimentais adequados
para a validagcdo de modelagens estdo escassos. Na literatura, sé foram encontrados
experimentos adequados na pesquisa de Pan et al. (2016). Desta forma, optou-se por conduzir
alguns experimentos para garantir a integridade da validacdo proposta. Assim, alguns dados
experimentais foram obtidos utilizando as condicdes propostas por Pan et al. (2016), com

algumas pequenas modifica¢des, como a variacdo na propor¢do de iniciador.
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A Figura 5.16 fornece uma comparacdo entre a simulacdo e os resultados
experimentais utilizando as adaptacdes propostas neste trabalho. A concentragdo de iniciador
foi alterada e as concentracdes de mondmero e catalisador foram mantidas constantes. As
proporcdes originais de mondmero, iniciador e catalisador utilizadas foram 100:1:0,1,
respectivamente. A partir desta propor¢do, aumentou-se a concentracdo de iniciador e a
polimerizacdo foi conduzida em 10 horas. Nos momentos foram atribuidos valores iguais a zero
para o inicio do processo. As constantes cinéticas da Tabela 5.3, ou seja, aquelas ajustadas para

melhor reprodutibilidade do modelo, foram utilizadas para condugdo da simulacao.

Figura 5.16 — Comparagdo entre os resultados da simulacdo e os dados experimentais variando
a proporcao de iniciador, (A) conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a
conversao e (C) dispersidade em funcio da conversao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Analisando a Figura 5.16 (A, B e C) observa-se uma boa reproduciao dos dados
experimentais em relacdo a simulacdo, confirmando que o modelo proposto neste trabalho pode
ser considerado valido para simular a O-ATRP do metacrilato de metila. Visualmente, é
possivel notar uma excelente reprodugdo da conversdao de mondmero e massa molar. Porém, a
dispersidade simulada aparentemente apresenta alguns desvios maior, principalmente em
conversoes de mondmero menores quando utiliza-se a maior proporc¢ao de iniciador (veja o
descontrole da polimerizacdo nos experimentos). Mesmo assim, percebe-se uma tendéncia

16gica em ambos os casos, que permitem inferir ainda assim que a modelagem ¢ satisfatoria.

Os erros médios obtidos para a Figura 5.16 (A) (conversdo em fun¢do do tempo)
quando € mantida e alterada a proporcao de iniciador foram 12,70 % e 8,70 %, respectivamente.
Os erros médios encontrados quando € mantida e alterada a proporcao de iniciador para a Figura
5.16 (B) que demonstra o desenvolvimento da massa molar média numérica em funcio da
conversdao foram 4,78 % e 5,44 %, respectivamente. Por fim, para a Figura 5.16 (C) que
reproduz a dispersidade em fun¢@o da conversdo, os erros médios encontrados quando €

mantida e alterada a propor¢ao de iniciador foram 5,37 % e 9,94 %, respectivamente.

Os erros médios totais para os trés graficos (conversdao, massa molar e dispersidade)
quando € mantida e alterada a proporc¢ao de iniciador foram 7,62 % e 8,03 %, respectivamente.
De acordo com esses valores, o modelo € considerado realistico e plausivel de ser reproduzido,

pois os dados experimentais seguem a tendéncia da simulagdo proposta.
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi compreender a cinética do processo de
polimerizacdo controlada, O-ATRP, para isso avaliaram-se os efeitos de seus parametros
cinéticos sobre as principais respostas-chave de uma polimerizacdo controlada. Foi utilizada
uma modelagem matemdtica para realizar uma andlise completa da polimerizacio do
metacrilato de metila, para avaliagao dos parametros cinéticos e identificagdo do efeito das

condig¢des reacionais sobre a conversdo e propriedades médias (massa molar e dispersidade).

A modelagem matemética foi composta por balancos materiais em um reator
batelada sem variacdo volumétrica. Além disso, aplicou-se o método dos momentos para
obtencdo das propriedades médias. A partir dos balancos, foi gerado um sistema de equagdes
diferenciais ordindrias, com alto grau de rigidez numérica. Para a resolucio dessas equagdes foi
utilizado o software Mathcad Prime 3.0, com o solver BDF (backward differentiation formula),
no qual consiste em uma familia de métodos implicitos. O uso deste software ndo €é comum em
sistemas de polimerizacdo. Mas, conforme demonstrado neste trabalho, se mostrou uma

ferramenta simples e bastante eficiente para estudo do processo.

O modelo matemético de estudo foi considerado vdlido para a simulacdo da
polimerizacdo O-ATRP do metacrilato de metila. Utilizando os parametros cinéticos e dados
experimentais encontrados na literatura, foi realizada uma comparagdo entre o perfil simulado
e esses dados experimentais. Foi utilizado o iniciador a-bromofenilacetato de etila (EBPA) e o
catalisador organico 10-fenilfenotiazina (Ph-PTZ) para a sintese de poli(metil metacrilato).
Ratificou-se que houve uma reproducdo adequada para a massa molar e a dispersidade em
funcdo da conversdo, porém a conversao em fun¢do do tempo houve um desvio significativo
em maiores conversdes de mondmero. O erro médio entre a simulacdo e os pontos
experimentais foi 16,58 % para a conversdo. Em comparagdo, o erro médio para a massa molar
e a dispersidade foi 12,87 % e 11,92 %, respectivamente. O erro médio total para a conversao,
massa molar e dispersidade foi 13,80 %, sendo este considerado um erro aceitdvel. A principal
dificuldade nesta etapa de validagc@o foi encontrar resultados experimentais que fossem uteis.
Como o processo € relativamente novo, pouquissimos dados experimentais estao disponiveis,

o que foi um ponto de fragilidade nesta etapa de validacao.



106

Com base na andlise de sensibilidade paramétrica, pela primeira vez na O-ATRP,
pode-se obter uma compreensdo detalhada a respeito do efeito das reacdes relacionadas ao
sistema. Por meio da variacdo das constantes cinéticas, foi possivel identificar que a constante
de propagacdo € o pardmetro de maior influéncia no processo, principalmente na conversao de
mondmero 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 simulagcdo
para a conversao, 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 andlise, concluiu-se que, nas condigdes
avaliadas, a constante de transferéncia de cadeia para o mondmero e a constante de terminacao
entre radicais primérios nao apresentaram influéncia 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 andlise do efeito da propor¢do de iniciador é de suma importancia ja que este
interfere consideravelmente no processo, principalmente na conversdo € na massa molar.
Verificou-se que, quanto maior a concentracdo de iniciador, maior foi a conversdo de
mondmero € menor a massa molar, considerando-se um mesmo tempo de polimerizagdo; em
todos os casos simulados, a dispersidade se manteve satisfatéria (abaixo de 1,5). Verificou-se
que, para a dispersidade ser minima € necessario que a proporcao de iniciador utilizada também
seja minima, com isso, havera uma menor taxa de polimeriza¢do e maiores massas molares. O
catalisador possui pouca influéncia nas propriedades médias quando sua propor¢do € alterada,
porém quanto maior a concentragdo de catalisador, maior a conversio e uma menor
dispersidade. O aumento na concentracdo de iniciador e catalisador fornece um aumento na
conversdo do metacrilato de metila, indicando que o iniciador pode ser considerado o pardmetro
chave para maximizar a taxa de polimeriza¢do, porém com uma reducdo dréstica da massa
molar. A funcionalidade terminal do PMMA se manteve alta em todos os cendrios simulados,
em torno de 85 %, tanto para a variacdo da proporcao de iniciador quanto para catalisador,

sendo essa uma caracteristica muito importante para a producdo de copolimeros em bloco.

Portanto, a utilizacdo de simulacOes possibilitaram uma andlise do efeito das
condi¢Oes reacionais para a sintese de poli(metacrilato de metila), atingindo o principal

objetivo. Adicionalmente, esta dissertacdo apresentou pela primeira vez uma simulacdo do
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processo em altas conversdes (> 80 %) de mondmero (com duracdo de cerca de 30 horas).
Pensando numa produgdo comercial deste polimero de estrutura controlada, este tempo de
batelada ndo € atrativo. Entretanto, independente da propor¢do de reagentes avaliados neste
trabalho, a dispersidade e funcionalidade terminal de grupo permaneceram adequados. Esses
parametros de controle sdo importantissimos para viabilizagdo de possiveis futuras

copolimerizacdo e aplicagdes na drea médica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o efeito da temperatura na O-ATRP do metacrilato de metila, para isso
serd necessario determinar as constantes cinéticas como fungdes de Arrhenius.

e Avaliar outros tipos de iniciadores e catalisadores no processo almejando a
producdo de materiais com estrutura controlada.

e Reproduzir experimentalmente em laboratério as propor¢des de reagentes que
geraram os melhores resultados em relagdo a conversdo, massa molar e
dispersidade.

e Utilizar os parametros cinéticos ajustados neste trabalho como valores iniciais na
estimativa de possiveis melhores parametros utilizando um método de otimizacdo
de processos.

e Obter um maior conjunto de dados experimentais para a polimerizacao O-ATRP de
metacrilato de metila para uma validagdao mais precisa, levando-se em consideracao

diferentes condi¢Oes reacionais.
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APENDICE A - Detalhamento do programa Mathcad

Foi desenvolvido um programa computacional utilizando o Mathcad, este software
representa um sistema eficaz para resolver problemas matematicos, seus diversos recursos de

exibicdo retrata uma vantagem significativa em comparag@o a outros sistemas.

Primeiramente foi necessario definir os valores de todas as constantes cinéticas € o

tempo de polimerizag¢do para o sistema, conforme Figura 1.1.

Figura 1.1 — Valores de todas as constantes cinéticas e tempo de polimerizacgao.
0 —-ATRP

kr:=0.4 krl:=3.9-10"° ka0:=5.7-10" kdaD=3.4-10"
M 2 2 2 ]
kini=1.6-10" kp=3.2.10° ka=2-10 kda:=1.7-10
= 0 0 ki
ktrM:=1.7.10"  kt0:=1.10 ktl:=1.10 kte=1-10

ktd:=4.7-10" kde:=22.10" T1 := 30000

Para a inserc¢do de uma varidvel utilizou-se o simbolo “:=" que simboliza a defini¢ao

de uma varidvel. A Figura 1.2 demonstra a localizac¢do deste operador.

Figura 1.2 — Localizagdo do simbolo de defini¢do de uma varidvel.
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kin-Y .Y +kp.Y ;j\ Press F1 for help
i 4 e M Ton T3 v

B(u,Y):=

Ap0s a defini¢do dos parametros cinéticos, foi empregado o método matricial para

aresolugdo das equacdes diferenciais ordindrias. As Figuras 1.3 e 1.4 demonstram a localiza¢do
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para a insercdo de matriz e a matriz elaborada com todas as equacdes utilizadas,

respectivamente.
Figura 1.3 — Inser¢do da matriz.
OE & o
Math input/Cutput Functions | Matrices/Tables
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Progri  matri.
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Figura 1.4 — Matriz com todas as equacdes utilizadas.
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Em seguida, foi necessério definir o tempo inicial, o niimero de pontos no intervalo
€ a matriz resposta no tempo inicial. A Figura 1.5 demonstra o tempo inicial que foi definido
em zero, os nimeros de pontos no intervalo definidos em mil e a matriz resposta contendo

apenas mondmero, iniciador e catalisador diferentes de zero, respectivamente.
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Figura 1.5 — Matriz resposta no tempo inicial.
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A préxima etapa foi indicar o método empregado no programa. Foi utilizado o
solver BDF (backward differentiation formula), que consiste em uma familia de métodos
implicitos para a integracdo numérica de equacdes diferenciais ordindrias rigidas, conforme

Figura 1.6.

Figura 1.6 — Método BDF.

S:=BDF (Y0,20,T1,num ,B)

1] 6)

;.t(]::Sm 2W0=5" 0=8" ;.1]:=.S'“:' A1=5" r1:=8

i1

A2:=8%

2:=8" M:=8" 1=-5"" Istar=8"" Catstar=8"" Catplus =" Cat=8"™

t::S ﬂ.2:=S

A ultima etapa consiste em indicar os calculos das propriedades médias por meio
de equagdes. Ressalta-se que foi necessario adicionar uma soma no denominador das fracdes
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 — Equagdes para o calculo das propriedades médias.

Equagtes
Fie (10 +2A0) M= 100121+ (u1+A1+71)
(10 + A0+ 70) +0.0000000000000001 (0-+A0-+70) +0.00000000000000000001
Xei ) Muw=100.121 2+ X3473)
5 (H1+A1+71)+0.0000000000000001
; (ktd+ ktc) -0 T IR

f s | - |
(kda +kd'.t1l)} «Catplus+ (ktd + ktc} = 10+ 0.00000000000000000000000000001

O programa permite a criacdo de planilhas no Excel com os resultados obtidos, a

representacdo para aplicagdo deste recurso estd demonstrada na Figura 1.8.

Figura 1.8 — Insercdo da tabela no Excel.
O E EH e PTC Mathcad Prime 3.0 - [ACADEM
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Dutputs
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APENDICE B — Andlise do negligenciamento de parametros

As Figuras 2.1 a 2.9 fornecem uma comparacdo entre os resultados de duas
simulacoes 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
continua verde retrata os parametros zerados e a linha continua azul simboliza todas as

constantes com seus respectivos valores originais (literatura).

2.1 Constantes K1, ktr,m, kio = 0

Figura 2.1 — Efeito da constante de terminag@o entre o radical primario e o radical em propagacao (k),
(A) conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C)
dispersidade em funcdo da conversao.
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2.2 Constantes kr,1, Ktr,v, ka =0
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Figura 2.2 — Efeito da constante de terminacgdo entre radicais primarios (kq), (A) conversdao com o
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversdo e (C) dispersidade em fungdo da
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2.3 Constantes k1, kto, ki1 = 0
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Figura 2.3 — Efeito da constante de transferéncia de cadeia (kqm), (A) conversao com o decorrer do
tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fun¢do da conversao.
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2.4 Constantes kir,m, ki, ki =0

Figura 2.4 — Efeito da constante cinética de geracdo de radicais fotoquimicos (k:), (A) conversao com
o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em fungdo da
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2.5 Constantes Kkr,1, kir,m, Kto, ki1 = 0
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Figura 2.5 — Efeito das constantes k., kirm, ko € ki quando nulas, (A) conversao com o decorrer do
tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade em func¢do da conversao.
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2.6 Constante ke =0
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Figura 2.6 — Efeito da constante cinética de geracao de radicais fotoquimicos (k.i) quando nula, (A)
conversao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade
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2.7 Constante kv = 0
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Figura 2.7 — Efeito da constante de transferén(iia de cadeia (kim) quando nula, (A) conversdo com o
decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversdo e (C) dispersidade em fungdo da
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2.8 Constante ki = 0
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Figura 2.8 — Efeito da constante de terminag@o entre radicais primarios (ko) quando nula, (A)
conversdo com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e (C) dispersidade
em funcdo da conversdo.
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2.9 Constante ki =0
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Figura 2.9 — Efeito da constante de termina¢ao entre o radical primdrio e o radical em propagagao (ki)
quando nula, (A) conversao com o decorrer do tempo; (B) desenvolvimento da Mn com a conversao e
(C) dispersidade em func¢do da conversao.
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