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Resumo

A polimerizagdo via radical livre controlada mediante radicais nitroxido (NMRP)
tem recebido cada vez mais atengdo como uma técnica para producdo de polimeros com
estrutura altamente controlada. Distribuigdes de pesos moleculares estreitas sdo obtidas,

com polidispersidades baixas.

Neste trabalho, sera estudado o processo NMRP, no qual ocorre a adicdo de um
radical nitroxido estavel, como o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO) para capturar
o radical em crescimento. Embora o processo NMRP de ao polimero caracteristicas
controladas (polidipersidades baixas e pesos moleculares que aumentam linearmente com a
conversdo), ainda existe um desafio nos processos controlados, por apresentarem baixas

velocidades de reacao.

O objetivo principal deste trabalho estd focado num estudo experimental do
processo NMRP visando aumentar a velocidade de reacdo sem perder as caracteristicas
principais do processo. O efeito de dois iniciadores BPO (perdxido de benzoila) e TBEC
(tert-butilperdxido-2-etilhexil carbonato) foi analisado. Observou-se que o TBEC (iniciador
com constante de decomposi¢ao baixa) foi capaz de aumentar significativamente a taxa de
polimerizagao do processo NMRP, quando comparado ao BPO, pois conversdes mais altas
foram obtidas, num mesmo tempo de reacdo, mantendo a caracteristica controlada do
sistema. O uso do TBEC apresenta uma vantagem frente ao BPO em processos controlados,
ndo somente porque reduz o tempo de reacdo, mas também porque concentragdes menores
de iniciador e controlador foram usadas, obtendo uma taxa de reagcdo ainda maior, o que

reduz o custo operacional.

Para as condigdes estudadas, comprovou-se experimentalmente que a taxa de
reacdo ¢ inversamente proporcional a concentragdo inicial de TEMPO, para uma mesma
concentracdo de iniciador. A analise dos resultados através da aplicacdo da técnica de
planejamento de experimento auxiliou numa melhor compreensao do sistema e na obtencdo
de condi¢des 6timas de operacdo para se obter baixas polidispersidades e baixos tempos de

polimerizagao.
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Abstract

NMRP process (Nitroxide Mediated Radical Polymerization) has received
increasing attention as a technique for production polymers with highly controlled
structures, narrow molecular weight distribution (MWD) and polydispersity index close to

1.0.

In this work 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl (TEMPO) is used as the stable
radical to reversibly terminate the growing polymer chain. Polymerizations were performed
in ampoules, using TBEC (tert-butylperoxy-2-ethylhexyl carbonate) and BPO (benzoyl

peroxide) as initiators.

With the purpose of enhancing the reaction rate for NMRP process maintaining the
controlled and living characteristics of the polymer synthesized (low polidispersity and
molecular weights increasing linearly with conversion) an experimental study was done to
evaluate the effect of two different initiators (BPO and TBEC). It was observed that TBEC
(initiator with low decomposition rate) was able to enhance significantly the polymerization
rate compared to BPO, keeping the living and controlled characteristics of the system. The
results show that TBEC seems to be a promising initiator that make the NMRP process
more efficient, not only because it reduces the polymerization time, but also because it

allows smaller amounts of controller and initiator to be used.

For the operational conditions studied, experimental results with TBEC exposed
that the polymerization rate in inversely proportional to the initial concentration of
TEMPO, for the same amount of initiator. Using a statistical planning, it was possible to
obtain a better understanding of the system and to search for operating conditions that bring
low polydispersity and low reaction rates. Finally, the results are expected to have

significant benefits for controlled polymerization on an industrial setting.
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Nomenclatura

Latinas

Parametro cinético da equagao de Arrehnius.
Concentragdao do complexo metalico formado no ATRP.
Peso total das moléculas de comprimento de cadeia i.
Concentragao de ions metalicos no ATRP.

Grau de polimerizagao.

Grau de polimerizagao médio.

Parametro cinético da equacao de Arrehnius.

Iniciador.

Concentra¢ao de iniciador

Constante cinética da taxa de decomposicao do iniciador.
Constante cinética de propagacao.

Constante cinética da terminagao por desproporcionamento.
Constante cinética da terminacdo por combinacao.
Constante cinética da terminagdo global.

Constante cinética de transferéncia de cadeia para S.
Constante cinética de reiniciagao.

Constante cinética da taxa de ativacdo da reacdo de ativacao-

desativacao.

Constante cinética da taxa de desativacdo da reag¢do de ativagao-

desativacao.

Constante de equilibrio da equagao de ativagao-desativagao.



kadAB e kadBA
kfrAB e kfrBA

M
[M]

MW

XVviii
Constantes da taxa de adi¢do da reacdo adigao-fragmentacao.

Constantes da taxa de fragmenta¢do da reacdo adigdo-fragmentacdo.

Mondmero.

Concentragao de mondmero.

Peso molecular.

Peso molecular médio massico.

Peso molecular médio numérico.

Peso do polimero de comprimento de cadeia 1.
Concentragao inicial do mondmero.

Concentragdo final de mondémero no tempo t.
Ligacao polimero-nitroxido.

Polimero com comprimento de cadeia =r.
Polimero com comprimento de cadeia = s.

Taxa de polimerizagao.

Polimero com comprimento de cadeia = r+s.
Radical polimérico com comprimento de cadeia A.
Radical polimérico com comprimento de cadeia B.

Radical intermediario instdvel formado antes de formar as espécies

dormentes no RAFT.

Radical polimérico alquil-ditio dormente de tamanho A (espécies

poliméricas dormentes no RAFT).
Radicais livres ou radicais livres em crecimento.

Concentragao de radicais livres.

Radical livre com comprimento de cadeia = 1.

Radical livre com comprimento de cadeia =r.
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Xix
Radical livre com comprimento de cadeia = r+1.

Radical livre com comprimento de cadeia = s.

Radicais poliméricos dormentes (desativados).
Concentragao de radicais poliméricos dormentes.

Concentragao de radicais capturados pelo radical TEMPO (espécies

poliméricas dormentes).

Concentracdo de espécies poliméricas dormentes do processo ATRP.
Razao molar de [TEMPO]/[iniciador].

Molécula pequena.

Concentragao de radicais nitroxidos (TEMPO).

Tempo de meia-vida.

Temperatura de meia-vida.

Tempo.

Fracdo massica das moléculas de comprimento 1.

Agentes capturantes.

Radical polimérico alquil-ditio dormente de tamanho B (espécies

poliméricas dormentes no RAFT).

Abreviacoes

Polimerizagdo via radical por transferéncia de atomo ou “Atom

transfer radical polymerization™.
2,2-azo-iso-butyronitrile.
Tert-butil hidroperoxido.

Perdxido de benzoila.
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CSA
DCP
DDBSA
ESR
FRP

GPC

GL
INIFERTER

LFRP

MWD

NMRP

MQ
MQg
MQ:
MOQFay
MQgp
PDI
PVC
PS
PMMA

PVA

XX

Iniciador-controlador: polimero dormente com um peso molecular
muito pequeno (menor que 2000 g/mol) para iniciar o processo

monomolecular do NMRP.

Acido canforsulfonico.

Dicumil peroxido.

Acido dodecilbenzenosulfonico.

Electron Spin Resonance.

Polimerizagao via radical livre ou “Free radical polymerization™.

Cromatografia de permeagdo em gel ou “gel permeation

chromatography”.
Graus de liberdade
Molécula de iniciador-agente de transferéncia-terminador.

Polimerizagdo via radical livre controlada ou “Living free radical

polymerization”.
Distribui¢ao do peso molecular ou “Molecular weight distribuition”.

Polimerizagdo radical mediante nitréxido ou “Nitroxide mediated

radical polymerization”.

Meédia quadratica.

Meédia quadratica devido a regressao.
Média quadratica devido aos residuos.
Média quadratica devido a falta de ajuste.
Média quadratica devido ao erro puro.
Polidispersidade ou “Polydispersity index”.
Policloreto de vinila.

Poliestireno.

Polimetilmetacrilato.

Poliacetato de vinila.



PE
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RAFT

S-TEMPO

SQ

SQr
SQr
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Polietileno.

Iniciador-controlador: polimero dormente com um peso molecular
muito pequeno (menor que 2000 g/mol) para iniciar o processo

monomolecular do NMRP.

Polimerizagdo via transferéncia reversivel por adicdo-fragmentagao

ou “Reversible addition-fragmentation transfer chain”.

Iniciador-controlador: polimero dormente com um peso molecular
muito pequeno (menor que 2000 g/mol) para iniciar o processo

monomolecular do NMRP.

Soma Quadrética.

Soma Quadratica devido a regressao.
Soma Quadratica Total.
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil.

Tert-butilperoxido-2-etihexil carbonato.

Subscritos

comprimento da cadeia.
iniciador.
mondmero.

polimero.
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Capitulo 1

Introducao

1.1) Importancia e Justificativa

Atualmente a polimerizacdo via radical livre controlada ¢ um campo promissor na

ciéncia de polimerizagao.

Até meados dos anos 90, a polimerizacdo via radical livre (FRP, do inglés Free
Radical Polymerization) era um tipo de polimerizacdo que se caracterizava por produzir
polimeros com pesos moleculares médios elevados (1x10°-1x10°) desde o comego da
polimerizacao, indice de polidispersidade (PDI) maior ou igual a 1,5 e larga distribui¢do de
peso molecular (MWD). A rota para sintetizar moléculas de polimeros com arquitetura
controlada, com estrutura mais definida, tem sido via i6nica, portanto, normalmente se
optava pela polimerizacdo anidnica, que ¢ uma técnica capaz de produzir polimeros com
um peso molecular controlado, PDI proximo de 1,0 (1,1-1,2) e distribuicdo de peso

molecular (MWD) estreita.

A polimerizacdo anionica €, entretanto, denominada polimerizagdo controlada ou
“living polymerization”, porque ela ndo experimenta reagdes de terminagdo ou
transferéncia de cadeia. Seu mecanismo inclui somente as reacdes de iniciacdo e
propagacao. Entretanto, processos i0nicos sdo sensiveis a impurezas e tipo de solvente,
tendo a necessidade de ser realizada em um meio altamente puro, o que faz da
polimerizacdo anionica um processo bastante custoso e pouco usado industrialmente. O uso
de polimerizagdo via radical livre, que € mais versatil e robusto a impurezas, na producdo
de polimeros com estrutura controlada através de processos ‘“controlados” ou “pseudo-

living” tem se tornado uma alternativa promissora.

O primeiro processo de polimerizacgdo via radical livre controlada foi introduzido

por Otsu e Yoshida (1982), usando uma molécula INIFERTER (iniciador-agente de
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transferéncia-terminador), € o conceito de desativacdo reversivel de radicais em

crescimento como meio de reduzir a terminagdo bimolecular.

Com a possibilidade de se estender nos estudos da polimerizacdo via radical livre
controlada (LFRP, do inglés Living Free-Radical Polymerization), Georges et al. (1993)
criam um novo tipo de polimerizagdo via radical livre, que envolve a adicdo de um agente
capturador (radical nitroxido) que produz polimeros com pesos moleculares que aumentam
linearmente com o tempo, com PDI proximo de 1,0 (menor que 1,5) e MWD estreitas. Com
esta descoberta, a polimerizacdo via radical livre controlada (LFRP) tornou-se
imediatamente muito atrativa. O desenvolvimento rapido na polimerizagdo via radical livre

controlada gerou um grande interesse no meio académico em pouco tempo.

Mecanisticamente, a polimerizac¢do via radical controlada (LFRP) se distingue da
polimerizagdo via radical livre convencional (FRP) pela existéncia de um processo de
ativacao reversivel. A LFRP envolve a adicdo de um agente capturante, que produz uma

reacgdo reversivel de ativacdo-desativacgao.

A cadeia dormente ¢ supostamente ativada pelo radical polimérico. Na presenca do
mondmero, o radical polimérico pode se propagar até que este seja desativado a polimero
dormente novamente. As cadeias capturadas pelo agente capturador (ou agente controlador)
sdo conhecidas como cadeias dormentes, e estas sdo impossibilitadas de propagar, mas
também de terminar. O principal objetivo deste processo de ativagdo reversivel ¢ a
reversibilidade das cadeias capturadas para cadeias em crescimento a partir da adi¢ao de
espécies capturantes. Se a cadeia em crescimento experimentar ciclos frequentes de
ativacdo-desativacdo suficiente em todo o periodo de tempo da polimerizacdo, todas as
cadeias vivas (cadeias ativas e dormentes) terdo chance de crescer quase que igualmente
com o tempo, produzindo polimeros com polidipersidade baixa. Esta reacdo reduz a
concentracdo de radicais, resultando numa terminac¢ao bi-molecular minima. A presenca da
terminagdo bimolecular ¢ inevitavel tanto na polimeriza¢do via radical livre controlada
como também na polimerizacdo via radical livre convencional. Apesar da presenga da
terminagdo bimolecular (ou terminagdo por combinacdo), o produto obtido pela LFRP
apresenta polidispersidade baixa, contanto que o numero de cadeias terminadas seja
pequeno comparado ao numero de cadeias vivas. As distribui¢des do peso molecular sdo
particularmente largas em conversdes baixas, mas caem dramaticamente com o aumento da

conversao, alcangando uma polidispersidade (PDI) de 1,3-1,4, abaixo do valor minimo
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possivel de 1,5 caracteristico de polimerizagdes via radical livre convencionais que

terminam por combinagao.

Atualmente, existem diferentes processos de polimerizagdo via radical livre
controlada, como: polimeriza¢ao radical mediada por nitréxidos (NMRP), polimerizagao
via radical por transferéncia de atomo (ATRP), polimerizacao via transferéncia reversivel
por adi¢do-fragmentagdo (RAFT), entre outros processos de transferéncia degenerativa. A
caracteristica comum destes processos ¢ o equilibrio termodinamico entre os radicais livres
em crescimento e os varios tipos de espécies dormentes, devido ao bloqueio reversivel das
cadeias capturadas por um agente capturador. A diferenca entre eles ¢ devida ao mecanismo
e a quimica dos processos de equilibrio/troca. O primeiro mecanismo LFRP que foi
descoberto (Georges et al., 1993) foi a polimerizacdo radical mediada por nitréxido
(NMRP, do inglés Nitroxide Mediated Radical Polymerization), que serd focada neste
trabalho e explicada detalhadamente no Capitulo 3. A importincia de estudar os
mecanismos LFRP ¢ evidente, pois combinam as vantagens da quimica da polimerizagao
via radical livre com as capacidades da polimerizagdo controlada, sendo uma técnica
promissora na obtencao de polimeros com estrutura definida. Ainda existe um desafio nos
processos de polimerizacao via radical livre controlada, que € tentar aumentar as baixas
velocidades de reacdo. Pelo fato da cadeia polimérica em crescimento se encontrar por um
longo periodo de tempo como cadeia dormente durante a reagdo (impossibilitada de

propagar), as taxas de polimerizacao desses sistemas LFRP sdo baixas.

,

E importante ressaltar que varios grupos estudaram o processo NMRP visando
aumentar a taxa de reacdo, porém, a maioria dos estudos usou o processo monomolecular.
Nesta pesquisa, usaremos um processo bimolecular para estudar a taxa de reagdo. Existem
alguns autores que estudaram a taxa de reacdo do processo NMRP e utilizaram o processo
bimolecular, entretanto, nesses estudos diferentes mecanismos foram usados na tentativa de
aumentar a taxa de reag¢do, como: o uso de diferentes regimes de adi¢do (semi-batelada) do

iniciador e o uso de outro tipo de controlador.

1.2) Objetivos

O objetivo desta pesquisa € o estudo em nivel experimental da polimerizacdo via

radical livre controlada através do processo de polimerizagdo radical mediada por nitréxido
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(NMRP), usando como caso estudo o estireno. Para isso, foram feitas polimerizacdes em
ampolas utilizando-se o controlador TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil), os
iniciadores convencionais TBEC (tert-butilperoxido-2-etihexil carbonato) e BPO (peréxido
de benzoila), e os resultados foram analisados em termos de conversdo, peso molecular e
polidispersidade do produto final. O efeito dos dois iniciadores diferentes (BPO ¢ TBEC)
na taxa de polimerizacdo foi analisado no processo NMRP. Sabe-se que a polimerizacdo
controlada tem como desvantagem a lenta velocidade de reacdo, portanto, o objetivo
principal deste trabalho estd focado num estudo experimental da polimerizacdo controlada
visando melhorar a velocidade de reagdo sem que haja perda das caracteristicas principais
do processo, que sdo polidispersidade baixa e um aumento linear do peso molecular com a

conversao desde o inicio da reagao.

Um estudo estatistico usando planejamento de experimentos também foi incluido
neste projeto, a fim de melhor compreender as caracteristicas deste tipo de reacdo e obter

condi¢cdes Otimas de operacdo para o processo NMRP usando o iniciador TBEC.

Nao foram encontrados, em literatura aberta, dados experimentais para o processo
NMRP usando o TBEC como iniciador convencional. Portanto, este trabalho aponta para
uma forma eficiente do processo NMRP, ja que o TBEC apresentou vantagens frente ao

iniciador BPO.



Capitulo 2

Conceitos Gerais sobre Polimeros

Neste capitulo 2, serdo abordados alguns conceitos basicos sobre polimeros,

polimerizacdo e técnicas de polimerizacdo que auxiliardo na compreensao deste trabalho.

2.1) Polimeros

. . . 3 6 .
Polimero ¢ uma macromolécula com peso molecular da ordem de 10° a 10°, cuja

estrutura apresenta simples unidades quimicas repetidas, chamadas meros.

Uma grande quantidade de tipos de polimeros existe no mercado, derivados de
diferentes compostos quimicos. Dependendo de suas propriedades fisicas, mecanicas,

elétricas, dticas e outras, cada polimero ¢ mais indicado para uma ou mais aplicagdes.

Os polimeros mais consumidos atualmente sdo os polietilenos, poliestirenos,
polipropilenos, poliéster, poliuretanos e poliacetatos. Outras classes de polimeros, como os
poliacrilatos, policarbonatos e fluorpolimeros tém tido uso crescente. Varios outros
polimeros sdo fabricados em menor escala, por terem uma aplicagdo muito especifica ou

devido ao seu custo ainda ser alto e por isso sdo chamados de plasticos de engenharia.

2.2) Definicoes

Mondmero: composto quimico cuja polimerizagdo ird gerar uma cadeia de

polimero.

Homopolimero: € o polimero que possui na sua estrutura uma Unica unidade

repetitiva, ou seja, uma macromolécula derivada de um tnico tipo de mondmero.

Copolimero: macromolécula que contém unidades repetitivas de dois ou mais tipos

de mondmeros diferentes em sua estrutura.

Termoplastico: polimeros que amolecem e podem fluir quando aquecidos ou

quando resfriado endurecem e mantém a forma que lhes sdo impostas.
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Termofixo: polimeros que ndo podem serem dissolvidos ou aquecidos até altas
temperaturas de forma a permitir deformacdo continua. Os termoplasticos se tornam

termofixos através de crosslinks.

Crosslinks: ligagdes quimicas cruzadas entre cadeias de polimeros. Muitas cadeias

podem se ligar uma nas outras formando uma rede de polimeros.

Grau de polimerizacdo (DP): ¢ o nimero de unidades monoméricas presentes na

molécula do polimero. O grau de polimerizacdo se da por:
DP = MW /MW 0 2.1)
Onde:

MW: peso molecular

2.3) Peso Molecular

Uma grande quantidade de monomeros vao se adicionando para formar uma
cadeia de polimero durante a polimerizagdo, resultando em cadeias de diferentes
comprimentos. Portanto, uma distribuicdo de comprimentos de cadeias serd obtida e uma
distribuicdo de pesos moleculares também existird, ndo sendo possivel obter um valor tnico
e definido para o peso molecular do polimero. O peso molecular do polimero deve ser
calculado baseado numa média dos pesos moleculares da distribuigdo como mostra a figura

2.1:

N° de moléculas

Peso molecular

Figura 2.1: Distribui¢do de pesos moleculares e representacdo dos pesos moleculares

médios.



As principais medidas do peso molecular médio do polimero sao:

Peso Molecular Médio Numérico (Mn):

peso total de polimero
Mn = - (2.2)
numero total de moléculas de Polimero

Peso Molecular Médio Ponderal ou Médio Massico (Mw):

Se.M,  TeM,

Mw = =
Peso Total  Zc,

=Sw,M, (2.3)

Onde:
c¢i: peso total das moléculas de comprimento de cadeia i.
M;: peso do polimero de comprimento de cadeia i.

w; : fragdo massica das moléculas de comprimento 1.

Além dos pesos moleculares médios, a amplitude da distribuicdo de pesos

moleculares pode ser caracterizada pela polidispersidade do polimero:

Polidispersidade ou indice de polidispersidade (PDI):

PDI = M (2.4)
Mn

As propriedades mecéanicas € o comportamento do polimero sdo altamente
dependentes do tamanho médio e da distribui¢do de comprimentos das cadeias. Embora a
estrutura quimica do polimero seja igual, pesos moleculares diferentes podem mudar
completamente as propriedades do polimero, e por isso, os polimeros sdo caracterizados
principalmente por seu peso molecular. Tanto o peso molecular quanto a sua distribui¢cao
sdo determinados pelas condi¢cdes operacionais da reacdo, isto €, diferentes condigdes

operacionais produzirdo polimeros com diferentes pesos moleculares médios.



8

Pela grande competitividade no mercado industrial, ¢ bastante importante a
habilidade de poder controlar o peso molecular do polimero durante sua produgdo e o

entendimento de como o peso molecular influencia nas propriedades finais do polimero.

2.4) Aplicagoes

Os polimeros sdo usados para diversas aplicagdes. Alguns polimeros e suas

aplicacdes sao mostrados a seguir na tabela 2.1:

Tabela 2.1: Alguns polimeros e suas aplicagoes.

Polimeros Aplicagdes
Polietileno Embalagens, filmes, utensilios e pecas diversas
Poliestireno Embalagens, utensilios domésticos, isolantes térmicos

Poliacetato de vinila | Revestimentos

Polimetilmetacrilato | Tintas, balcdes, vitrais

PVC Tubos e conexoes

Teflon Antiaderente

Poliacriloamida Lentes de contato

Polipropileno Embalagens, utensilios, pecas diversas, tapetes

2.5) Classificaciao do polimero

Assim como o peso molecular médio, a estrutura molecular do polimero e sua
conformagdo vao influenciar as propriedades dos polimeros. O polimero pode ser
classificado quanto ao numero de unidades estruturais presentes no polimero como
homopolimero e copolimero e quanto a estrutura molecular do polimero, podendo ser:

polimero linear, polimero ramificado e polimero em rede.

Polimeros lineares sdo aqueles que possuem monomeros ligados a somente dois
outros monomeros. Poliestireno (PS) e polimetilmetacrilato (PMMA) sdo exemplos de
polimeros lineares, pois estes contém ramificagdes pequenas, que sdo parte da propria
estrutura do mondmero. Polimeros ramificados sdo aqueles que possuem mondmeros que

podem se ligar em mais de dois mondmeros, ou seja, as unidades repetitivas nao sao unidas




9

num arranjo linear em funcao de que pelo menos um dos mondmeros tem funcionalidade
maior do que dois ou quando o processo de polimerizagdo produz pontos ramificados no
polimero. Poliacetato de vinila (PVA) e polietileno (PE) sdo exemplos de polimeros
ramificados, em que as ramificacdes nao sao da estrutura do mondmero. Polimeros em rede
(crosslinked) sdo aqueles que possuem ramificagdes que se interconectam formando um
polimero com peso molecular infinito. O polimero ¢ considerado de peso molecular infinito
quando o seu valor ¢ maior que o valor maximo que os equipamentos de analise conseguem
medir. Os polimeros em rede pode ser feitos por polimeros lineares ou ramificados

interconectados e o processo usado para fazer isso € um processo chamado crosslink.

2.6) Mecanismo de reacao da polimeriza¢ao via radical livre

Este item 2.6 mostra o mecanismo de reagdo basico dos polimeros formados por

poliadi¢ao iniciados pela acao de radicais livres.

Como no ciclo de vida dos seres vivos, os polimeros também nascem, crescem e
morrem. Traduzindo para a linguagem usada em polimerizacdo eles passam pelos estagios

de iniciacdo, propagacao e terminagao.

Estas sdo as etapas basicas pelas quais os polimeros passam, entretanto, outras
reagdes podem ocorrer entre os radicais livres e os outros elementos presentes no meio

reacional (monomeros, solvente, agentes de transferéncia de cadeia, polimeros, impurezas).

2.6.1) Iniciacao

A etapa de iniciagdo ¢ responsavel pela formagdo dos radicais livres que irdo
crescer e se tornar moléculas de polimero, ou seja, € a etapa encarregada de gerar radicais
continuamente durante o processo de polimerizagao. Portanto ¢ uma etapa muito importante
do processo, pois, serd determinante no nimero de moléculas de polimero que sera formado

e também refletird no peso molecular médio do polimero.

Na inicia¢do, uma molécula de iniciador se decompde formando dois (ou mais)

radicais livres. Nas formulas, o ® representa um elétron.

I—%L 52Re (2.5)
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Onde:
1 : iniciador.
R e : radical livre.

kd: constante cinética da taxa de decomposic¢ao do iniciador.

Estes radicais livres, por sua vez, irdo reagir com as moléculas de mondmeros

presentes no meio reacional.
Re + M >R, o (2.6)

Onde:

M: mondmero.

R, e: radical livre com comprimento de cadeia = 1.

O numero de moléculas de polimero formado € proporcional a taxa de iniciacdo e
quanto maior a taxa, mais moléculas serdo formadas. Uma maior quantidade de radicais
livres presentes no meio reacional significa uma maior taxa de polimerizagdo, pois havera
um maior numero de radicais consumindo monomero. Se existe uma grande quantidade de
radicais competindo por mondémero, entdo as moléculas de mondmeros disponiveis serdo
divididas entre um maior numero de radicais e conseqiientemente, o peso molecular do

polimero sera menor.

Existem trés tipos de inicia¢do: quimica, térmica e por radiacdo. Na iniciagdao
quimica, uma molécula de iniciador se decompde formando dois ou mais radicais livres. Na
iniciagdo térmica, quando em altas temperaturas, os mondmeros reagem entre si para
formar radicais livres. A inicia¢do térmica ¢ uma reag¢do propria do estireno e ¢ obtida a
uma temperatura acima de 100°C, na qual existe a decomposicao térmica do monomero a
radicais livres. Na iniciacdo por radiacdo, o meio reacional ¢ exposto a raios ultravioleta,
raios gamma ou raios elétricos que fornecerdo energia suficiente para um iniciador ou

mondmero se excitar a ponto de formar um radical livre.

Os fatores que influenciam na taxa de iniciagdo s3o: tipo de iniciacdo (quimica,
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térmica ou radiativa), concentragcdo de iniciador ou intensidade de radiacdo e temperatura.

2.6.2) Propagacio

Na etapa de propagacdo, os radicais reagem com as moléculas de monomero

fazendo com que o comprimento da cadeia do radical livre aumente.

Os radicais contendo moléculas de mondmeros em suas estruturas continuam a
reagir com outras moléculas de mondmeros, fazendo com que a cadeia de radical livre

cresca. Esta ¢ a etapa responsavel pelo crescimento da cadeia polimérica.

R e+ M—23R o (2.7)
Onde:
ky: constante cinética de propagagao.

R, e :radical livre com comprimento de cadeia =r.

R, ®:radical livre com comprimento de cadeia = r+1.

7

A taxa de propagagdo, ou taxa de polimerizacao (Rp) sera proporcional a taxa de

consumo de mondmero e proporcional a taxa de producdo de polimero.

A reacdo de propagagdo consiste da reacdo de um mondmero com um radical livre

e, portanto, dependera da concentragao destes dois elementos no meio reacional.

R, =+k,[M].[Re] 2.8)

P
Onde:
R,: taxa de polimerizag@o.

[M]: concentracdo de mondmero.

[ Re]: concentracdo de radicais livres.



12

Os radicais livres sdo criados pela reacdo de iniciacdo e desaparecem devido a

reagdo de terminagdo. A taxa de propagacao ndo altera o nimero de radicais livres.

2.6.3) Terminacio

A forma mais simples de terminagao nas reacdes de polimerizacao € a terminagao
bimolecular, onde dois radicais se encontram e reagem formando uma ou duas moléculas

de polimero.

A propagacdo da cadeia do radical livre continua até que dois radicais se
encontrem e reajam entre si, terminando com o crescimento das duas cadeias de radicais
livres (terminacdo) e formando uma ou duas moléculas de polimero. Existem duas formas
de terminacdo da cadeia polimérica: terminacdo por combinacdo e terminacdo por

desproporcionamento.

R e+R e—"" 5P +P  terminagio por desproporcionamento (2.9)

R e+R o —5pP

s terminacgdo por combinagao (2.10)

Onde:
P; : polimero com comprimento de cadeia =r.
Pg: polimero com comprimento de cadeia =s.

P.+s: polimero com comprimento de cadeia = r+s.

Na terminagdo por combinagdo, dois radicais reagem formando uma liga¢do
simples nas posi¢cdes onde se encontravam os radicais. Como resultado da reagdo havera a
formacao de uma unica molécula de polimero. A terminagao por combinagdo ¢ uma reagao

tipica dos estirénicos.

Na termina¢do por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos
hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ird formar uma liga¢do simples
no primeiro radical, enquanto que o segundo radical livre ficara temporariamente com dois
radicais na molécula que se tornam uma liga¢do dupla terminal. A termina¢do por

desproporcionamento € uma reagdo tipica dos acrilatos.



13

H
0 H CH rH, H
Bl Fogn ol SR W Y 3 8
T i T Y E Pl
H R R H H H

A constante global de terminagdo serd a soma das constantes de terminacdo por
combinagdo e por desproporcionamento. Temperaturas mais altas favorecem a terminacao
por desproporcionamento, pois a liberacdo de um atomo de hidrogénio de uma molécula

para outra € facilitada.
ki = kie + kua (2.11)
Onde:
k;: : constante cinética de terminacao global
k¢ : constante cinética de terminacao por combinagao

k4 . constante cinética de terminacdo por desproporcionamento

A constante de terminacao ¢ altamente dependente do tamanho da cadeia do
radical. Conforme a conversao de mondmero aumenta, maior serd a quantidade de
moléculas de polimero presente no meio reacional. Esta maior concentragdo de polimero na
mistura diminui o espago disponivel para a movimentagdo dos radicais, dificultando o
encontro de dois radicais para haver a terminag¢ao. Consequentemente, a taxa de terminagao

diminui em muitas ordens de grandeza (entre 10° ¢ 10° vezes).

2.6.4) Transferéncia de cadeia para pequenas moléculas

Nestas reagdes de transferéncia de cadeia, o radical em crescimento reage com
uma molécula pequena, que pode ser mondmero, iniciador, inibidor, agente de
transferéncia, solvente e impurezas. A transferéncia de cadeia ocorre quando o radical
abstrai um hidrogénio instavel de uma molécula pequena presente no meio reacional. Esta
reacdo de transferéncia termina com o crescimento da cadeia e transfere o centro ativo
(radical) para a molécula que teve seu hidrogénio abstraido. Este novo centro ativo pode se
propagar formando uma nova molécula de polimero. As reagdes de transferéncia podem ser

representadas como:



14

R e+S—2 3sPetSe (2.12)
S+M—L2 R e (2.13)

Onde:
S': molécula pequena.
Kfx: constante cinética de transferéncia de cadeia para S.

Kp’’: constante cinética de reiniciagao.

Estas reacdes ndo afetam a taxa de polimerizagdo ou a taxa de consumo do
monodmero, se as reacdes forem quimicamente controladas, porém, se as reagdes forem
controladas pela difusdo, as reacOes de transferéncia de cadeia para pequenas moléculas
reduzem o tamanho dos radicais poliméricos (diminui o peso molecular) e aumenta a taxa

de terminacdo bimolecular.

2.7) Efeito difusional na polimerizacio via radical livre controlada

Na polimerizagdo via radical livre controlada (LFRP), estas limitacdes difusionais
ocorrem diferentemente das limitagdes difusionais num processo de polimerizagdo via

radical livre convencioanl (FRP).

Na polimerizagdo via radical livre convencional, as cadeias poliméricas atingem
tamanhos elevados logo no inicio da reagdo e o efeito gel entdo comeca a ser considerado.
Ja na LFRP, as cadeias poliméricas sdo controladas e vao crescendo lentamente com o
tempo, ndo chegando a tamanhos no qual ultrapassem o valor onde a difusdo afeta a
cinética do processo, consequentemente o efeito gel ndo ¢ considerado na grande maioria

dos trabalhos publicados em literatura.

Para a polimerizagdo via radical livre controlada, poucos estudos foram feitos
analisando o comportamento da polimerizagdo levando em conta os efeitos difusionais, ndo

permitindo conclusdes concretas destes fendmenos na LFRP.
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2.8) Diferencas entre Polimerizacio via radical livre convencional (FRP) e

polimerizacao via radical livre controlada (LFRP)

A polimerizagdo via radical livre convencional consiste de quatro reacdes basicas:
iniciagdo, propagacdo, terminacdo ¢ de transferéncia de cadeia. A LFRP consiste
basicamente de: inicia¢do, propagacdo, terminagdo, transferéncia de cadeia e reacdo de

ativacdo-desativacdo (mantendo a cadeia polimérica dormente e ativa reversivelmente).

A FRP resulta em polimeros com as seguintes propriedades: pesos moleculares
elevados logo no comecgo da reagdo de polimerizagdo (peso molecular varia durante todo o
periodo de reagdo), polimeros com polidispersidade maior ou igual a 1,5 e largas
distribuicdo de peso molecular. A LFRP resulta em polimeros com as seguintes
propriedades: pesos moleculares aumentando linearmente com o tempo praticamente em
toda a faixa de conversdao (polimeros sdao controlados durante toda a reagdo e como
consequéncia vao crescendo lentamente), polimeros com polidispersidade baixa (proximo

de 1,0) e distribuicao de peso molecular estreita.

Na FRP, a cinética é controlada pelos efeitos difusionais, diferentemente do que
ocorre na LFRP, onde a taxa da reagdo controla o processo. Na LFRP a participagcdo das

reagoes de terminagdo bimolecular ¢ pequena, portanto, os efeitos difusionais sao minimos.

Tanto a polimerizagdo via radical livre convencional como a polimerizagdo via
radical livre controlada ndo sdo processos sensiveis a impurezas, sendo ambas as técnicas

robustas.

Mais detalhes sobre a LFRP serdo vistos no capitulo 3.
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica e conceitos sobre LFRP

Esta revisdo bibliografica cobre caracteristicas fundamentais da polimerizagdo via
radical livre controlada (LFRP). Serdo relatadas a polimerizacdo via radical livre mediante
nitroxido (NMRP), polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) e
polimerizacdo via tranferéncia reversivel por adicao-fragmentacdo (RAFT). Estudos da taxa
de polimerizacdo (Rp), polidispersidade (PDI) e peso molecular no sistema LFRP serdo
sumarizadas, entretanto, uma énfase maior serd dada ao estudo experimental do processo

NMRP, uma vez que este € o objetivo desta pesquisa.

Em 2004, Goto e Fukuda fizeram uma revisdo geral da polimerizacdo via radical
livre controlada, fornecendo um auxilio fundamental para a compreensdao dos processos

LFRP.

3.1) Polimerizacao via radical livre controlada

A polimerizacdo via radical livre controlada ¢ uma técnica de polimeriza¢do que
atraiu muita aten¢do na década passada, por fornecer rotas simples e robustas para sintetizar
estruturas bem definidas, polimeros com polidispersidades baixas e distribuigdes de pesos

moleculares estreitas.

A polimerizacdo via radical livre controlada ou LFRP ¢ um processo de
polimerizagdo via radical livre que envolve a adicdo de um agente capturante, o qual ¢
capaz de produzir uma reacao reversivel de ativagcdo-desativacdo (equagdo 3.1), que produz
um equilibrio entre os radicais poliméricos em crescimento e os diferentes tipos de
polimeros dormentes. Esta rea¢do ¢ encarregada também de diminuir a concentragdo de
radicais poliméricos, o que faz com que as reacdes de terminagdo bimolecular e de

transferéncia sejam diminuidas, mas ndo eliminadas do mecanismo.
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kda
Re+ Xeo R-X (3.1)

ka
Onde:
R — X : radicais poliméricos dormentes (desativados).
R o : radicais poliméricos em crescimento (ativados).
Xe:agentes capturantes.
ka : constante cinética da taxa de ativagao da reacao de ativacao-desativagao.

kda : constante cinética da taxa de desativagdo da reacao de ativacao-desativagao.

A 1idéia principal ¢ conseguir a reversao das cadeias capturadas para cadeias em
crescimento a partir da adicdo de espécies capturantes e assim reduzir a concentragdo de
radicais. A concentrac¢io de radicais ¢ baixa (em torno de 1x10®-1x10™"'mol/L) (Bonilla et

al., 2002).

As cadeias experimentam ciclos frequentes de ativacdo—desativagdo propagando
no primeiro caso, e tornando-se reversivelmente desativadas (dormentes) no segundo caso.
Consequentemente, as cadeias sdo geradas durante um curto periodo inicial da reacao,
depois elas crescem homogeneamente ao longo da reacdo, obtendo assim MWD estreitos.
A mesma aproximagdo pode ser aplicada para copolimeros em bloco, pela seqiiéncia

caracteristica na adicdo dos mondmeros em FRP (Georges et al., 1993).

Na polimerizacao via radical livre convencional (FRP), o tempo de vida do radical
polimérico (Re) ¢ da ordem de ls durante a iniciagdo, propagag¢do e terminacao,
produzindo cadeias mortas que vao se formando a cada instante e vao sendo acumuladas do
comec¢o ao fim da polimerizacdo. Na LFRP, repetindo ciclos frequentes de ativacao-
desativagdo, todas as cadeias vivas crescem de maneira intermitente, ou seja, numa escala
de tempo longa, crescendo lentamente. Portanto, o tempo de vida “transitorio” do radical
R e, ou seja, o intervalo de tempo entre uma ativagao e subsequente desativagdo na mesma

cadeia, esta entre 0,1-10ms.

Supondo que na polimerizacdo convencional (FRP), o grau de polimerizacao

médio (DPn) seja 10*, na polimerizagdo controlada (LFRP) este valor de DPn tem que ser
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menor, ou seja, sendo 10° na LFRP, pode-se dizer que 10% das cadeias estdo mortas, sendo
10% pode-se dizer que 1% das cadeias estdo mortas, e assim por diante. Uma fragdo alta de
cadeias vivas ¢ um requisito bastante importante para preparar polimeros com estruturas
controladas, portanto, na LFRP os polimeros deverdo ter um valor de DPn relativamente

baixo, e isto dependera bastante dos monomeros e das condi¢gdes experimentais.

A fungdo de X e como radical estavel na polimerizacdo via radical livre
controlada foi claramente reconhecido por Johnson et al. (1990) (em seu trabalho de
simulagdo), por Georges et al. (1993), subsequentemente por Fukuda et al. (1996a), Greszta
e Matyjaszewski (1996a) e outros.

A equagdo 3.1 ¢ uma reacdo de equilibrio entre as cadeias dormentes e as cadeias
ativas. Enquanto a cadeia esta ativa, hd incorporacdo de mondmeros na cadeia até voltar ao

estagio dormente.

Na equagao 3.1, as constantes da taxa de ativagdo (ka) e desativacdo (kda) sao
definidas como constantes de pseudo primeira ordem, de unidade s™'. Cada cadeia dormente
¢ ativada em ka''s e desativada (voltando para o estagio dormente) em kda's. Nas LFRPs
bem sucedidas, ka'=10-10’s ¢ kda'= 0,1-1ms. A estabilidade da polimerizagio requer o

seguinte equilibrio:
ka[R—X]=kda[Re] (3.2)

Esta equacdo 3.2 representa um quasi-equilibrio, onde as taxas de ativagdo e
desativagdo sdo muito maiores do que as taxas da polimerizacdo, ou seja, a taxa de
capturagdo sdao maiores do que a taxa de propagagdo das cadeias. Esta condicao para o
quasi-equilibrio ¢ encontrada nas polimerizagdes via radical livre controlada bem
sucedidas. O quasi-equilibrio ¢ alcangado tao rapido, que a parte principal da polimerizagao
ocorre numa escala de tempo bem maior do que o tempo necessario para atingir este quasi-
equilibrio, sendo assim, o estagio do pré-equilibrio ndo tem nenhum efeito significativo na
cinética da polimerizacdo. Resultados mostraram (Goto e Fukuda, 2004) que nos sistemas
mais bem sucedidos, o quasi-equilibrio existe e o tempo necessario para alcanga-lo ¢ menos

de 1s, tipicamente, 1-100ms.
As reagdes de ativacdo reversivel (ativacdo-desativagdo) na polimerizagdo via
radical livre controlada sao classificadas em: a) combinagao-dissociagao (polimerizacao

radical mediante nitréxido), b) transferéncia de atomo (polimerizagdo via radical por
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transferéncia de atomo) e c) transferéncia de cadeia degenerativa (polimerizagdo via

transferéncia reversivel por adi¢do-fragmentagao).

Apesar de existirem diferengas entre os mecanismos cinéticos das polimerizagdes
citadas acima, o conceito basico ¢ o mesmo: muitas das cadeias poliméricas sdo bloqueadas
de forma reversivel por um “agente capturador”. O agente capturador ¢ uma espécie
molecular que, de acordo com sua natureza, reage, controla e identifica 0 mecanismo

LFRP.

3.1.1) Polimerizacao Radical mediante Nitroxido (NMRP)

A polimerizagdo radical mediante nitroxido ¢ um mecanismo de combinagdo-
dissociagdo, no qual R—X ¢ dissociado termicamente ou fotoquimicamente em Re ¢
X o, onde o radical estavel X e ¢ supostamente bastante estdvel para ndo se submeter a
outra reagdo, a ndo ser a reacao de combinagdo com o radical Re (equagdo 3.1). Os

exemplos mais conhecidos de radical livre estavel sdo os nitroxidos.

Desde o trabalho de Georges et al. (1993), esfor¢os consideraveis foram dedicados
para compreender o mecanismo € a cinética deste sistema de polimerizagdo via radical livre

controlada.

NMRP ¢ uma polimerizacao via radical livre controlada, no qual ocorre a adicao
de um radical nitréxido estavel, como o TEMPO (2,2,6,6, tetrametil-1-piperidinoxil)
(Figura 3.1) para capturar o radical em crescimento (Butté et al., 1999). O uso do radical
estavel TEMPO como um controlador na polimerizacdao via radical livre de estireno tem

sido estudado extensivamente.

-0O-N

Figura 3.1: TEMPO

O primeiro uso de radicais nitroxidos na polimerizacdo via radical livre foi
reportado por Solomon e Rizzardo (1986) para uma variedade de mondmeros vinils, mas

foi limitado aos polimeros e aos oligdmeros de baixo peso molecular. Estudos extensivos
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subsequentes por Georges et al. (1993) na polimerizacao via radical livre controlada de
estireno na presenca de TEMPO, demonstraram que polimeros bem definidos com

polidispersidade (PDI) baixa podem ser preparados por este sistema de polimerizagao.

O TEMPO ¢ o radical nitroxido mais usado no processo NMRP por ter

estabilidade, baixo custo e por ser disponivel em quantidades comerciais.

Um sistema mediado por TEMPO ¢ eficiente somente para polimerizagdes e
copolimerizagdes de estireno e ndo pode ser usado com sucesso nas polimerizagdes de

metacrilatos e outros mondmeros polares (Fukuda et al., 1996¢ e Hawker et al.,1996).

Hé4 muita discordancia a respeito do mecanismo NMRP. Estas discordancias
podem ser atribuidas parcialmente as diferentes condi¢cdes experimentais usadas por
diferentes grupos, incluindo temperatura, purificagdo de reagentes, concentragdes de
TEMPO e de iniciadores convencionais, conversdo do monomero, métodos de analises dos
polimeros (precipitagdo ou ndo), grau de exclusdo do oxigénio, etc. Entretanto, de todos
esses relatos citados acima, caracteristicas comuns siao observadas: a) as taxas de
polimerizacdo sdo de primeira ordem em relagdo ao mondmero, b) os pesos moleculares
aumentam linearmente com a conversao, c¢) as polidispersidades geralmente diminuem com
a conversao, mas podem aumentar dependendo da conversdo e dos pesos moleculares,
entretanto, sdo geralmente menor que 1,5, d) a concentracdo de TEMPO residual durante a
polimerizacdo ¢ aproximadamente 0,1 — 1% da concentragao inicial de TEMPO (Veregin et

al.,1996b e Fukuda et al., 1996b).

A reagdo de captura das cadeias em crescimento pelo radical nitroxido TEMPO
produz um equilibrio deslocado para a direita (kda maior do que ka) entre os radicais em

crescimento e as cadeias dormentes, de acordo com a equagdo 3.3.

kda

[Re]+[T o] [R-T] (3.3)

ki
a

onde:

[R o]: concentragdo de radicais poliméricos em crescimento.

[T o]: concentragio de radicais nitroxidos (TEMPO).
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[R—T ]: concentragdo de radicais capturados pelo radical TEMPO (espécies poliméricas

dormentes.

Como o equilibrio quimico da rea¢do de ativagdo-desativa¢do (Equagdo 3.3) ¢
deslocado para o sentido das cadeias dormentes, a cadeia polimérica crescente se encontra
por um longo periodo de tempo como cadeia dormente (“proibida” de propagar), o que
resulta em baixas taxas de reagdes desses sistemas de polimerizagdo. Portanto, o processo

de polimerizagdo controlada tem como desvantagem a lenta velocidade de reacao.

A reacdo de ativacdo-desativagdo (equagdao 3.3) € responsavel por dois efeitos
principais. Primeiramente, reduz a concentracdo de radicais em crescimento, fazendo as
terminacdes bimoleculares quase que insignificantes. A terminagdo bimolecular ¢ minima,
mas nao ¢ eliminada (como um sistema “vivo” requereria). O segundo efeito ¢ que cada
cadeia em crescimento ¢ mantida regularmente em periodos alternados, estando ativa ou
dormente. Durante o periodo em que a cadeia estd ativa, ela tem a possibilidade de
adicionar um numero limitado de unidades de mondmeros, antes de comecar a capturagao
dessas cadeias novamente, tornando-as dormentes. Como resultado, todas as cadeias
crescem numa taxa média durante todo o processo de polimerizagdo, assim, conduzindo a

uma uniformidade notavel no comprimento da cadeia.

O radical nitroxido pode ser adicionado a polimerizacdo via radical livre
controlada através de dois processos: processo bimolecular e processo monomolecular.
Bonilla et al. (2002) mostraram claramente os dois processos de adicdo do radical
nitréxido.

4

Pelo processo monomolecular, a iniciagdo ¢ obtida pela ruptura homolitica do
iniciador, que se decompde em radicais nitroxidos e em centros radicais iniciais. O
iniciador ou agente iniciador-controlador, chamado por alguns autores como alquociamina
(Zhang e Ray, 2002), PS-TEMPO (Fukuda et al., 1996a,b,c), S-TEMPO e BS-TEMPO,
funcionam como espécies dormentes iniciantes no processo NMRP. A Figura 3.2 mostra os
tipos de iniciadores-controladores citados acima. Os iniciadores-controladores sao
sintetizados e purificados independentemente do funcionamento do processo NMRP ou sdo
preparados durante a corrida NMRP. Neste ultimo, por exemplo, uma mistura de peroxido

de benzoila (BPO) como iniciador convencional, 0 mondémero e o TEMPO, numa relagao
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apropriada sdo aquecidos numa temperatura adequada para gerar BS-TEMPO e seus
andlogos, com duas ou mais unidades de mondmeros, que funcionardo como iniciadores-

controladores (Georges et al., 1993).

GH:,%—G {c.ﬁgﬁob @é_o_cmgﬂ@

S-TEMPO BS-TEMPO PS-TEMPO

Figura 3.2: Tipos de iniciadores-controladores.

Pelo processo bimolecular, a iniciagdo ¢ obtida a partir de um iniciador quimico
(iniciadores convencionais, tal como BPO) o qual ¢ adicionado ao mondmero junto com um
radical nitroxido estdvel no processo para formar espécies dormentes. Apesar do processo
monomolecular proporcionar um melhor controle da estrutura do polimero, o processo

bimolecular ¢ relativamente mais simples para execucao experimental € menos custoso.

Estudos experimentais para o processo NMRP através do processo bimolecular

tém sido reportado por alguns grupos. Alguns estudos feitos serdo sumarizados a seguir.

Georges et al. (1993) relataram que resinas com polidispersidades e pesos
moleculares estreitos, em principio, podem ser obtidas por um processo de polimerizacao
via radical livre que tenha mecanismos “vivos”, onde a terminacdo seja minima e todas as
cadeias sejam iniciadas a0 mesmo tempo, similarmente ao que ocorre no processo de
polimerizagdo anionica. Realizaram o primeiro estudo experimental do processo NMRP e
obtiveram sucesso. O processo compreende um aquecimento da mistura do mondmero (no
caso, estireno) junto com iniciador convencinal (BPO) e o radical nitréxido 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO) como controlador. A mistura foi aquecida, sob
argdnio, a 95°C por 3,5 horas, seguido de um aquecimento a 123°C por 69 horas, rendendo
um poliestireno com polidispersidade PDI = 1,26. Foi feita uma analise via GPC
(Cromatografia de Permeagdo em Gel), na qual observaram que uma polidispersidade
estreita foi obtida logo no inicio da reacdo. A polidispersidade permaneceu constante
durante todo o tempo de reagdo, o que significa que a reagdo esta ocorrendo por um tipo de

polimerizagdo via radical livre controlada (viva). Resultados similares sdo obtidos, se ao
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invés de fazer um aquecimento inicial a 95°C por 3,5 horas como descrito acima
(monomolecular), os reagentes forem aquecidos todos juntos a temperatura entre 125 e
150°C (bimolecular). Pesos moleculares altos como 150.000 sdo conseguidos enquanto
mantém-se a polidipersidade em 1,3 ou até menos. Obtiveram também resultados
satisfatorios para copolimerizagao de estireno com BPO e TEMPO. Observaram que a
relacio TEMPO/BPO afeta a taxa de reagdo e a polidispersidade pode ser afetada pela

eficiéncia de decomposi¢do do iniciador.

Georges e seus colaboradores (Veregin et al., 1993) usaram a técnica ESR (do
inglés, Electron Spin Resonance) para estudar a cinética € o0 mecanismo da primeira etapa
da polimerizagdo viva descrita acima: aquecimento a 95°C. Através do ESR acompanharam
a concentragdo de TEMPO ao longo da reagdo para entenderem a obtencdo de polimeros
com PDI baixas e altos pesos moleculares. Observaram através do GPC, que a 95°C, ha
apenas formac¢do de pequenas cadeias poliméricas (oligdmeros), concluindo que todas as
cadeias estdo capturadas pelo TEMPO, ou seja, estdo dormentes, com tamanhos de cadeias
da ordem de 1 a 4 unidades repetitivas (formag¢ao do iniciador-controlador PS-TEMPO). Na
reacdo de ativacdo, ka ¢ a taxa de quebra da ligagdo NO-C (polimero/nitréxido), dando
radicais em crescimento e radicais nitroxidos. A 95°C esta constante da taxa ¢ muito
pequena. Inicialmente foi assumido que as duas etapas (aquecimento a 95°C, seguido de um
aquecimento a 123°C, processo monomolecular) foram necessarias para producdo de
polimeros com PDIs estreitas, entretanto, aquecer a mistura reacional diretamente (processo

bimolecular) a uma temperatura alta (no caso 120°) também da ao polimero PDI estreita.

Em 1995, novamente Georges e seus colaboradores (Veregin et al., 1995)
estudaram o processo NMRP usando BPO e TEMPO a 135°C. Para isso, foram feitas
polimerizagdes em massa em um banho com O6leo e com agitacdo. Neste trabalho,
estudaram a influéncia da taxa de quebra do radical nitroxido da ligagdo NO-C (cadeia
dormente) na cinética de polimerizagdo. Para isso, foi preparado e caracterizado um
composto que compreende uma unidade de estireno terminado com o radical do iniciador
BPO numa extremidade e o radical nitroxido na outra extremidade. Este trabalho se estende
na polimerizagdo NMRP para producao de polimeros com PDIs estreitas, focalizando na
terminacdo reversivel da cadeia polimérica em crescimento e em sua influéncia na cinética
de polimerizagdo. Usando esse composto de estireno capturado pelo TEMPO e o ESR para

acompanhar a formag¢ao de radicais nitroxidos liberados da ligacdo NO-C, concluiram que
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o equilibrio, consequentemente a taxa de reagdo e PDI, sdo controlados pela quebra da

ligagdo polimero-nitroxido.

Veregin et al. (1996a) também estudaram o processo NMRP usando TEMPO
como radical nitroxido e BPO como iniciador. Os dados foram obtidos em trés diferentes
temperaturas (115, 125 e 135°C) e duas diferentes razdes molares TEMPO/BPO a 125°C
(1,1 e 1,3). Foi analisado o comportamento da polidispersidade com a conversao e 0s pesos
moleculares numéricos (Mn) e massicos (Mw) nessas condi¢des descritas acima. Os dados
mostraram que os pesos moleculares (Mn e Mw) sdo lineares com a conversdao, como
esperado. E a polidispersidade foi inicialmente alta a conversdes baixas e decaiu

rapidamente com o aumento da conversao.

Veregin et al. (1996a) verificou o efeito do excesso de radical nitroxido (TEMPO)
na cinética de polimerizacdo do processo NMRP. Usaram ESR para acompanhar a
concentracdo de TEMPO livre durante a polimerizacao, usando analise termogravimétrica
para acompanhar a conversdo e GPC para obter a distribuicdo do peso molecular. As
polimerizacdes mostraram um aumento linear do peso molecular com a conversdo e
polidispersidade estreita (menor que 1,4) para as duas razdes molares estudadas a 125°C.
Um aumento inicial da concentracdo de TEMPO reduz a taxa de polimerizacao de acordo
com 0 mecanismo cinético e reduz a polidipersidade numa conversdo equivalente. Numa
conversao de 40%, a PDI para a razdo molar TEMPO/BPO de 1,1 (concentragdo inicial de
TEMPO menor) ¢ de 1,35 e para a razdo molar de 1,3 (concentragdo inicial de TEMPO
maior) ¢ de 1,25. Isto ocorre devido a taxa de troca entre as cadeias ativas e dormentes ser
mais rapida para uma razdo molar maior. O modelo cinético prediz que a taxa de
polimerizacdo ¢ inversamente proporcional ao excesso de TEMPO, portanto um aumento
na concentra¢do inicial de TEMPO provoca um decaimento na taxa de polimerizacao

dramaticamente.

Veregin et al. (1996b) derivaram uma solucao geral para as distribui¢des dos pesos
moleculares em fun¢do da conversdo e foi possivel calcular o efeito da taxa de troca entre
as espécies ativas e dormentes na polimeriza¢do radicalar mediada por nitroxido (NMRP).
A solugdo depende das constantes da taxa de propagacdo (kp), de capturacao das cadeias
em crescimento pelo radical nitroxido (kda) e liberagdo do radical nitréxido (ka). Um bom
ajuste experimental para a polidispersidade foi obtido. Aumentando a taxa de troca entre as

cadeias, as cadeias vivas experimentam condi¢des ainda mais similares ao longo da reagao,
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causando um estreitamento da PDI. Pode-se dizer que a PDI ¢ controlada pela taxa de troca
entre as cadeias em crescimento € as dormentes. Nas conversdes elevadas, onde a taxa de
polimerizacdo ¢ alta, hd também uma pequena quantidade de cadeias terminadas

irreversivelmente e de alguma autopolimerizacgao.

Bonila et al. (2002) desenvolveram um modelo cinético para a polimerizagao
radicalar mediada por nitroxido através do processo monomolecular e do processo
bimolecular. O radical nitroxido utilizado para o processo bimolecular foi um radical
diferente do TEMPO, tal como AT-298 (que contém um grupo NOe que atua como
radical capturante ou controlador), cujo comportamento ¢ similar ao TEMPO. A
polimerizacdo de estireno com BPO como iniciador convencional e AT-298 como

controlador foi estudada numa temperatura de 130°C com [AT —298]=1 mol % e uma

razao molar AT-298/BPO de 1,3:1. Bonila et al. fizeram uma comparacao entre a predi¢ao
do modelo e dados experimentais de conversdo, peso molecular médio, indice de
polidispersidade e logaritmo da conversdo (a fim de mostrar um crescimento linear) em
funcdo do tempo. Observaram um comportamento similar para a conversdo e para o peso
molecular em funcdo do tempo e que houve um pequeno periodo de indugdo no inicio da
reacdo. Esse periodo de inducdo esta relacionado com o tempo necessario para alcangar o
equilibrio entre as espécies ativas e dormentes, embora este ndo tenha sido evidente para os
dados experimentais. Analisaram também a variagdo da concentrag¢do do radical nitroxido e
as diferentes espécies geradas na polimerizagdo (espécies dormentes, vivas e terminadas ou
morta) em funcdo da conversdo e observaram uma quantidade significativa de radicais
nitréxidos no comego da reag¢do (durante o tempo de indugdo) e que esses sdo consumidos
imediatamente pelos radicais livres (liberados pelo iniciador) para gerar as espécies
dormentes. No comeco da polimerizacdo, a concentragdo de espécies vivas aumenta numa
taxa proporcional ao consumo de radicais nitroxidos. Uma vez que o equilibrio ¢ alcangado,
a concentracdo de radicais nitréxidos ¢ estabilizada, e depois de um tempo aumenta
novamente devido ao efeito da reagdo de terminacdo bimolecular (que ¢ minimizada, mas
ndo eliminada). A concentragdo de polimero morto cresce muito rapidamente durante o
periodo de indugdo, devido ao rdpido aumento de radicais vivos. O rapido crescimento de
polimero vivo e morto para somente no fim do periodo de indug@o. A concordancia entre a

predi¢ao do modelo e os dados experimentais foi razoavelmente boa.
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3.1.1.1) Estudos da taxa de polimerizacdo do processo NMRP

Neste item serd feita uma revisdo bibliografica relatando alguns estudos feitos
visando melhorar a taxa de reacdo do processo NMRP através dos processos mono e

bimolecular.

Pelo fato do equilibrio quimico da reacdo de ativacdo-desativacdo ser deslocado
para o sentido das cadeias dormentes, a concentracdo de espécies ativas ¢ menor na
polimerizacdo controlada quando comparada a convencional, sendo assim, a terminagao
bimolecular ¢ baixa e ndo conduz a uma larga distribui¢ao do peso molecular. Entretanto,
em funcdo da reacdo de ativagdo-desativagdo, a cadeia nao cresce nos periodos em que se
encontra dormente, fazendo com que o tempo de polimerizagdo seja maior que o tempo de
uma polimerizacdo via radical livre convencional, o que ¢ uma desvantagem do processo. A
reducdo do tempo de polimerizagdo ¢ o maior desafio a ser vencido nas polimerizacdes

controladas.

A taxa de reagdo da polimerizacdo via radical livre do estireno controlada pelo
TEMPO ¢ governada pela iniciag¢@o térmica do estireno (que ocorre em temperaturas acima
de 100°C), ou seja, a iniciagao térmica do estireno fornece uma concentracdo de radicais em
propagacao suficientes para obter uma taxa de polimeriza¢do controlada razoavel (Greszta
e Matyjaszewski, 1996a e b; Fukuda e Terauchi, 1996 a e b), porém, ainda sdo taxas baixas
se comparadas a polimerizacdo convencional. A iniciagdo térmica produz radicais ao longo
da reacdo que compensam a perda de radicais devido a terminag¢ao bimolecular e previne o
acumulo excessivo de radicais TEMPO, fazendo com que a taxa de reagdo nao seja
extremamente baixa. Se a iniciagdo térmica for ausente, a polimeriza¢do serd ainda mais

lenta.

Fukuda et al., 1996a através do processo monomolecular, estudaram o efeito da
concentracdo de radicais TEMPO na taxa de polimerizacao de estireno na presenca de PS-
TEMPO como iniciador-controlador, onde PS ¢ o poliestireno ¢ TEMPO ¢ 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinoxil. Fukuda et al. concluiram que a taxa de polimerizagdo para um
processo NMRP ¢ independente da concentracdo de PS-TEMPO. Mostraram que para o
sucesso de uma polimerizagdo via radical livre controlada mediada por radicais nitroxidos,
uma quantidade constante de radicais iniciantes deve ser fornecida (por exemplo, por

iniciagdo térmica), para assim compensar a perda de radicais poliméricos devido a
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terminacao irreversivel e a combinagdo frequente reversivel de radicais poliméricos e
radicais nitroxidos. E que para iniciadores derivados de TEMPO (tal como, PS-TEMPO) ou
iniciadores-controladores, a conversdo para o processo NMRP foi similar a conversdo
obtida pela autopolimerizagdo de estireno. O numero total de radicais iniciantes a ser
fornecido pode ser pequeno comparado ao nimero de PS-TEMPO, de modo que nao
tenham nenhuma influéncia importante no peso molecular do polimero e em sua
distribui¢do. Ha sistemas em que a dissociagdo do polimero adulto PS-TEMPO ocorre para
formar radicais iniciais e a polimerizacao térmica ndo ocorre, como num sistema simulado
por Johnson et al. (1990). Nesse sistema de Johnson et al. ndo hd um estado estacionario
entre as espécies em crescimento e os radicais estaveis (radicais nitroxido), e hd um rapido
aumento de TEMPO e uma diminui¢do de radicais em crescimento e consequentemente
uma queda na taxa de reagdo. Assim, fica dificil obter uma conversdo elevada, a menos que
a taxa de propagacdo seja alta. Entretanto, uma taxa muito alta de propaga¢ao com uma
freqiiéncia insuficiente da dissociacdo do PS-TEMPO nido garantiria uma polidispersidade
baixa. E de fato, na simulacdo de Johnson et al. (1990) ndo ha produgdo de polimeros com
polidispersidades muito baixas dentro do tempo simulado. Neste trabalho de Fukuda et al.
(1996a) mostram um controle bem sucedido, fornecendo um nimero apropriado de radicais

formados pela inicia¢do térmica do estireno e pela dissociagdo do PS-TEMPO.

Greszta e Matjaszewsky (1996a), através do processo monomolecular, simularam
um mecanismo cinético para o processo NMRP, usando PS-TEMPO como iniciador-
controlador a 120°C. Concluiram, que através da ruptura homolitica reversivel do PS-
TEMPO e da inicia¢do térmica, sdo obtidos os radicais que iniciardo o processo NMRP. A
quebra reversivel das alquociaminas (PS-TEMPO) ¢ bastante importante, pois fornece uma
reducdo da polidispersidade e sintetiza polimeros com estrutura bem definida. A iniciacao
térmica € responsdvel por manter uma taxa de polimerizagdo razoavel. A auséncia da
iniciagdo térmica levaria a uma polimerizagao mais lenta. Evidenciaram também que existe
termina¢do como ocorre em todos os sistemas de radical livre, mas a contribuicdo da
terminacao no processo NMRP ¢ muito baixa, principalmente porque a concentragao de
radicais também ¢ baixa. A proporcao de cadeias terminadas € insignificativa quando
comparada ao numero total de cadeias no sistema. A decomposi¢ao das alquociaminas afeta

fortemente a polidispersidade e a cinética em conversdes elevadas. Numa conversao de
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60%, 20% das alquociminas estdo decompostas e numa conversdo de 80%, 50% das

alquociaminas estdo decompostas.

Uma alternativa para o aumento da taxa das polimeriza¢des controladas ¢ o uso de
iniciadores com constante de decomposi¢do (kd) baixa, que se decompdem lentamente ao
longo da reacdo juntamente com os radicais formados pela iniciacdo térmica do estireno
(Greszta e Matyjaszewski, 1997; Goto e Fukuda, 1997; Goto e Fukuda, 1999; Baethge et
al., 1999; He et al., 2000; Souaille e Fischer, 2002 ), sendo assim, havera uma maior
concentracdo de radicais se decompondo lentamente durante toda a reagdo, aumentando a

taxa de polimerizagdo.

Greszta e Matyjaszewsk (1997) usaram um mecanismo alternativo para o aumento
da taxa de reac¢do da polimerizag¢do controlada na presenca de TEMPO. O aumento na taxa
foi conseguido pela adi¢do de um iniciador com um tempo de meia vida longo na
temperatura de reacdo. Submeteram um experimento similarmente sugerido por Fukuda et
al., 1996 (BHP), usando o iniciador dicumil peréxido DCP, o qual nas concentragdes
empregadas, decompde-se com uma taxa comparavel a taxa de iniciacdo térmica do
estireno sob as mesmas condigdes de polimerizagdo. Para a realizagdo dos experimentos,
usaram o processo monomolecular para obter o iniciador-controlador 1-fenil etil-TEMPO.
A adicdo do DCP aumenta a taxa de reagdo, entretanto, um longo periodo de inducdo no
inicio da reacdo foi observado. Observaram que os pesos moleculares estdo lineares com a
conversdo, entretanto, a adi¢do do DCP causou um aumento na polidispersidade, sendo
significativo para concentragdes altas de DCP (com 40% molar de DCP a PDI variou num
intervalo de 1,4-1,55), ainda assim estd abaixo do limite para polimerizacdo convencional
(acima de 1,5). Um outro mecanismo para aumentar a taxa de reagdo pela adicdo de DCP,
foi testado para a polimerizagao do estireno na presenca de TEMPO iniciada pelo iniciador
AIBN (processo bimolecular). A adigdo de DCP no mecanismo iniciado pelo AIBN,
provocou um aumento na taxa de reagdo da mesma forma do mecanismo iniciado pelo 1-
fenil etil-TEMPO (iniciador-controlador), resultando em polidispersidades maiores. Esse
aumento na PDI pode ser explicado pelo fato de que inicialmente o AIBN estava
fornecendo radicais para propagar e serem capturados pelo TEMPO e apos adicionar o
DCP, que ¢ uma outra fonte adicional de radicais, a taxa de propagacdo dos radicais foi
maior do que a taxa de propagacdo desses radicais. E por fim, o DCP foi adicionado para

modificar o procedimento inventado por Georges et. al. (1993), no qual a mistura (estireno,
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TEMPO e BPO) foi aquecida a 90°C por 3,5 horas para fornecer as alquociaminas
correspondentes (PS-TEMPO) e subsequentemente aquecida a 120°C, na qual a
polimerizacdo comeca. No procedimento modificado, o aumento da taxa foi conseguido

usando uma mistura dos iniciadores DCP e BPO (BPO + 20-30%mol de DCP).

Goto e Fukuda (1997) estudaram o efeito de um radical iniciador, BHP (tert-butil
hidroperoxido) a 114°C, na taxa de polimerizag¢@o e no peso molecular da polimerizacdo via
radical livre do estireno iniciada pelo PS-TEMPO (processo monomolecular). O iniciador
BHP foi escolhido por causa de sua taxa desejavel de decomposi¢cdo na temperatura usada
nos experimentos. Demonstraram que pela adicdo do BHP a taxa de reacao foi aumentada
sem causar nenhum aumento apreciavel no nimero de cadeias e na polidispersidade. Estes
resultados sdo consistentes com os esquemas cinéticos propostos previamente por Fukuda
et al. (1996a) e sugerem um método geral para manipular a taxa de polimerizagao de tais
sistemas. Os autores concluiram que o BHP tem um efeito de abaixar a concentragdo de
equilibrio do radical nitroxido, aumentando o ntimero de unidades de mondmero a ser
adicionados por ciclo de ativagdo-desativacdo, aumentando a taxa de reagdo. Concluiram
também que a polidispersidade ¢ determinada essencialmente pelo niimero de ciclos de
ativacdo-desativacao e que a taxa de propagacao (Rp) nao tem efeito ou o efeito ¢ pequeno
na polidispersidade. Uma equagdo analitica simples foi apresentada, mostrando como a
polidispersidade ¢ “estreitada” pelo processo reversivel de ativacdo-desativagdo, e permitiu
a avaliacdo da freqiiéncia de ativagdo independentemente de outras reagdes. Esta equagao

interpretou coerentemente os resultados experimentais.

Os mecanismos para aumentar a taxa de polimerizagdo controlada usando um
iniciador com constante de decomposi¢do baixa, reportados por Greszta e Matyjaszewski
(1997); Goto e Fukuda (1997), sao procedimentos realizados através do processo
monomolecular, o que diferencia deste trabalho, que também retrata o aumento da taxa do
processo NMRP usando o TBEC (iniciador com kd baixo), mas através do processo
bimolecular. Greszta e Matyjaszewski (1997) também realizaram experimentos pelo
processo bimolecular, entretanto, a polimerizagdo ¢ iniciada por dois iniciadores (AIBN e
DCP), deixando o processo mais custoso, 0 que nao ocorre nas polimerizagdes feitas neste

trabalho usando o TBEC como iniciador.

He et al. (2000) estudaram uma nova técnica experimental que também foi

desenvolvida com o auxilio de uma simulagdo computacional, envolvendo a adigdo
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continua de uma pequena quantidade do iniciador AIBN para aumentar a taxa de reagdo da
polimerizacdo via radical livre controlada mediante radicais nitréxido. Usando este método
de adicdo do AIBN continuamente ao longo da reagdo, a taxa de polimerizagao do estireno
na presenca do 4-hidroxi TEMPO foi aumentada trés vezes mais comparada a taxa com
adicdlo do AIBN em batelada. O peso molecular do polimero e sua distribuigdo
permaneceram os mesmos entre os dois tipos de adicdo do iniciador, até mesmo em altas

conversoes do monomero.

Souaille e Fischer (2002) estudaram teoricamente trés estratégias para melhorar o
desempenho da polimerizagdo controlada mediada por radicais nitréxido e verificaram
cinéticamente as vantagens e os limites do processo. Primeiramente, o aumento da taxa foi
conseguido pela adi¢cdo de um iniciador convencional e pela auto-iniciagdo do mondmero.
Se a taxa de iniciagdo for menor do que a taxa de ativacao dos polimeros dormentes, um
alto grau de polimeros “livingness” e um melhor controle do processo sao verificados. Em
segundo, o aumento da taxa foi conseguido pela reducdo na concentragdo do radical
persistente (nitroxido) pelas reagdes deste com aditivos ou por um decaimento natural
dessas espécies. Em terceiro, o aumento da taxa foi conseguido por um retardamento do
excesso inicial das espécies persistentes. Os limites destes trés procedimentos foram
especificados. Equagdes analiticas facilitaram a extracdo de dados cinéticos das conversdes,
grau de polimerizagdo e de polidispersidade. Esses dados concordaram com os dados

experimentais.

Torkelson et al. (2003) e Broadbelt et al. (2003) mostraram que a iniciagdo térmica
na polimerizagdo radicalar mediada por nitroxido ndo pode ser desprezada. Em
concentragdes baixas de alquociaminas e em conversdes elevadas, as polimerizagdes sdo
dominadas pela autopolimerizagdo térmica. A iniciagdo térmica ajusta limitagdes na sintese
de polimeros uniformes com alto peso molecular nas temperaturas baixas (< 90°C). Nao
conseguiram sintetizar poliestireno com alto peso molecular e polidispersidade baixa

através da reducao da concentragao de iniciador.

Schulte et al. (2004) estudaram o efeito da variagdo da concentracdo de
alquociamina na conversdao e na polidispersidade da polimerizagdo via radical livre
controlada de estireno mediada por nitroxido. Quatro diferentes tipos de alquociaminas
foram usadas para este estudo. Concluiram que para uma alquociamina com uma constante

da taxa de equilibrio baixa, como styryl-TEMPO, a conversdo ¢ controlada somente pela
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autopolimerizagao de estireno, sendo assim, taxas mais baixas foram obtidas. As outras trés
alquocimianas foram mais eficientes, obtiveram conversdes mais altas com o aumento da
concentragdo de alquociaminas (conversdes mais significativas) do que a conversao obtida
pela autopolimerizagao (alquociamina com uma constante da taxa de equilibrio baixa).
Concluiram também que em concentragdes altas de alquociaminas, as conversdes variaram
numa faixa pequena, para todas as alquociminas estudadas. Conseguiram sintetizar

polimeros com conversdes elevadas e polidispersidades baixas.

Em 2004, Diaz-Camacho et al. estudaram o efeito do regime de adigdo do
iniciador (iniciador convencional - AIBN) na polimeriza¢ao de estireno mediante nitroxido.
Demonstraram que a taxa de polimerizagdo para NMRP pode ser modificada através de
regimes discretos de adi¢@o do iniciador AIBN em tempos diferentes da reacdo. Uma taxa
significativa de polimerizagdao foi alcangada em varios regimes especificos, enquanto as
caracteristicas principais de um sistema controlado ou ”vivo” foram preservadas. Os pesos
moleculares obtidos foram mais baixos que o esperado e foram aumentando linearmente
com a conversdo. As polidispersidades continuaram estreitas, similares as polidipersidades
obtidas nos sistemas classicos de polimerizacdo de estireno mediada por TEMPO (sem

regime de adi¢do do iniciador).

Cheng et al. (2005) estudaram um processo semi-batelada usando a polimerizagao
radicalar mediante nitréxido para desenvolver revestimentos com baixo peso molecular,
tipicos daqueles usados nas industrias automobilisticas. Enquanto a polimerizacao
controlada oferece muitas vantagens no controle da microestrutura das cadeias poliméricas
que podem conferir importantes propriedades fisicas e quimicas beneficiando o
revestimento, o processo semi-batelada apresenta desafios significativos na estrutura e no
processo de operagdo. Foi feito um estudo para entender o efeito de diferentes iniciadores
no curso da polimerizagdo, usando o estireno e varios sistemas de iniciacdo com dois
componentes (iniciador convencional e o 4-hidroxi TEMPO/processo bimolecular). Além
disso, foi feito um outro experimento usando uma alquociamina que foi sintetizada e usada
como fonte de radicais iniciais (processo monomolecular). Com os iniciadores Luperox
7M75 e Luperox 231 as taxas de polimerizacdo foram mais altas e o controle da
polimerizacdo foi razoavel, enquanto que o BPO, o Vazo 67 (azonitrila) e a alquociamina
foram menos eficazes. Concluiram que o nimero de cadeias poliméricas produzidas no

final da reacdo foi sempre menor do que o valor teodrico, refletindo numa eficiéncia pior da
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iniciacdo, provavelmente resultado de reacdes de terminagdo indesejaveis que vem ser
importante devido a natureza dos processos semi-batelada. Para provocar um aumento na
taxa de reacdo usaram o acido canforsulfonico (CSA) ou carregaram o reator com iniciador
simultaneamente com monomero durante o estdgio de alimentacdo semi-batelada. Foi
também demonstrada a copolimerizacdo do estireno e butil acrilato (50/50), rendendo
polimeros controlados com pesos moleculares que aumentaram linearmente com a

conversao.

Viérios grupos estudaram o processo NMRP visando aumentar a taxa de reagao,
porém, a maioria dos estudos usou o processo monomolecular. Nesta pesquisa, estamos
usando um processo bimolecular. Autores como Diaz-Camacho et al. (2004); He et al.
(2000) e Cheng et al. (2005) utilizaram também o processo bimolecular, entretanto, nesses
estudos diferentes mecanismos foram usados na tentativa de aumentar a taxa de reagao,
como: o uso de diferentes regimes de adicdo (semi-batelada) do iniciador e o uso de outro
tipo de controlador (He et al., 2000 e Cheng et al., 2005). O uso do iniciador TBEC no
processo NMRP aponta para uma forma mais eficiente de operagdo, pois ndo sio
necessarios regimes especificos de adicdo do iniciador para aumentar a taxa de reacgao.
Além disso, até o momento nao foi encontrado em literatura aberta, estudos do processo

NMRP usando o TBEC como iniciador para aumentar a velocidade de reagao.

Uma outra técnica bastante empregada para conseguir o aumento da taxa das
polimerizagdes controladas e consequentemente uma reducdo no tempo de reagdo ¢ a
adicao de aditivos como, acido canforsulfonico (CSA) (Georges et al., 1994; Veregin et al.,
1996¢c; Baldovi et al., 1996; Cunningham et al., 2002), 2-fluor-1-metilpiridina p-
toluenosulfonato (Odell et al., 1995), anidrido acético (Malmstrom et al., 1997; Baumann et
al., 2001; Goto et al., 2000; Schmidt-Naake e Bothe, 2004), acido ascorbico (Georges et al.,
2004; Lin et al., 2004; Cunningham et al., 2006) e acido dodecilbenzenosulfonico (Cheng
et al., 2005).

Georges et al. (1994) reportaram que a adicdo de uma pequena quantidade de CSA
na polimerizagdo controlada em presenca de TEMPO, aumenta a taxa de reacdo
significativamente, mas a adicdo do acido pode causar polidispersidades altas,
principalmente no comego da polimerizagdo. No caso do CSA como aditivo, Veregin et al.
(1996¢c), mostraram que a concentracio de TEMPO decai na presenga do 4cido,

provavelmente por uma reacdo rapida e direta do TEMPO com o 4cido. Esta reacdo
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irreversivel elimina alguns radicais TEMPO logo no comeco da polimerizagdo, reduzindo

assim o tempo de indugdo e aumentando a taxa de reagao.

Hawker et al. (1997) demonstraram que a adi¢cdo do anidrido acético foi usado
para diminuir o tempo da polimerizacao via radical livre controlada mediada por radicais
nitroxido e propuseram mecanismos que explicam a aceleragdo da taxa de polimerizagao.
Baldovi et al. (1996) e Marque et al. (2001) reportaram que a adi¢do do CSA na
polimerizacdo controlada mediada por radicais nitroxidos, diminui a taxa de captura das
cadeias em crescimento pelo TEMPO e nao tem um efeito significativo na taxa homolitica

das alquociaminas.

Cheng et al. (2005) estudaram a polimerizagdo via radical livre controlada do n-
butil acrilato com AIBN (iniciador) mediada pelo TEMPO, usando um aditivo acelerador
da taxa, conhecido como acido dodecilbenzenosulfonico (DDBSA). Antes de comegar a
polimerizagdo foi sintetizado um iniciador-controlador, PBA-T (monomeros capturados
pelo TEMPO). O efeito da concentragdo do DDBSA, da razdo molar TEMPO/AIBN e da
temperatura no crescimento da taxa e na distribuicdo do peso molecular foi discutido. Além
disso, um modelo cinético preliminar foi proposto para explicar os mecanismos do aumento
da taxa pelo acido orgéinico. Concluiram que a eficiéncia do 4cido no aumento da taxa de
polimerizacdo foi mais rapida do que em outros sistemas reportados anteriormente. A
existéncia de polimeros “living” foi confirmada pelo aumento do peso molecular dos
polimeros com o tempo de reagdo. Porém, a terminagdo dos radicais poliméricos ocorreu
em altas conversdes e conduziu a um alargamento da distribuicdo de peso molecular. O
modelo cinético proposto poderia ser adotado para demonstrar os mecanismos do aumento
da taxa de polimerizagdo pelos acidos organicos. No entanto, mecanismos detalhados da
polimerizacdo NMRP de mondmeros acrilatos através do radical nitroxido estavel e adi¢ao
de agentes aceleradores de taxa na polimerizagdo controlada estdo sendo estudados

atualmente.

Cunningham et al. (2006) estudaram a polimerizac¢do via radical livre do estireno
em miniemulsdo mediada pelo radical nitroxido estavel TEMPO a 100°C. Embora esta
temperatura seja de 20-35°C mais baixa do que as temperaturas tipicas normalmente usadas
nas polimerizagdes mediada por TEMPO (120-135°C), foram conseguidas taxas razoaveis
de reagdo. Usaram dois mecanismos para o aumento da taxa de polimeriza¢do a 100°C, no

qual um ¢ a adi¢do do acido ascérbico e o outro ¢ a adicdo de um iniciador que fornece
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radical ao meio reacional. Os principais desafios que encontraram ao operar numa
temperatura mais baixa foram: (1) constante de equilibrio desfavoravel para ativagdo-
desativacdo e (2) auséncia da iniciagdo térmica, que ¢ importante para o sucesso da
polimerizagao do estireno mediada por TEMPO, ja que determina na maior parte da reacao,
a taxa de polimerizacao do sistema (Fukuda et al., 1996a; Greszta e Matyjaszewski, 1997).
O carater “living” das cadeias foi preservado e o grau de polimeros “livingness” foi
comparavel as polimerizacdes conduzidas a 135°C. Usando o 4cido ascorbico, as
polidispersidades foram mais largas quando comparadas aquelas observadas em
polimerizagdes mediadas por TEMPO bem controladas, variando de 1,4-1,6. Esses valores
de polidispersidades (1,4-1,6) foram os mais baixos, ja que obtiveram valores bastante altos
(1,8) em algumas condigdes operacionais usadas quando se trata de polimerizagdo via
radical livre controlada. Fizeram uma comparac¢do entre o uso do acido ascorbico e o uso do
iniciador a 100°C, e observaram que para a condi¢ao na qual a concentracdo de iniciador foi
muito alta, o grau de cadeias “livingness” foi baixo, por causa da taxa alta de geracdo de
radicais durante a reacdo, que resulta num consumo excessivo de TEMPO. Nas outras
condig¢des o carater “living” foi mais preservado, embora sempre mais baixo do que quando
o acido ascorbico foi adicionado. As polidispersidades obtidas com o uso do iniciador
foram maiores ainda quando comparadas as PDI’s obtidas pelo uso do &cido. Chegaram a
obter polidispersidades maiores que 3,0. Os resultados foram significativos por dois
motivos. Facilitaram as polimerizacdes em miniemulsdo mediada por TEMPO nos reatores
nao-pressurizados (ou minimamente pressurizados) e revelaram um potencial para expandir
a escala de temperatura tradicional do TEMPO e possivelmente outros nitréxidos nas

polimeriza¢des em massa, solucdo e miniemulsao.

O uso de aditivos na polimerizagdo controlada torna o processo mais custoso e

alguns aditivos podem afetar as propriedades dos polimeros produzidos.

3.1.2) Polimerizacao radical por transferéncia de atomo (ATRP)

A polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo ¢ um mecanismo de
transferéncia de atomo, no qual R — X (cadeia dormente) ¢ ativado por um catalisador de

ativagao.
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Na ATRP, o equilibrio entre as cadeias ativas e as cadeias dormentes ¢ regulado
pela reacdo redox que envolve ions metalicos Cu®, Ru®, Mo e Fe™ como ativadores ¢
um atomo de halogénio (geralmente Cl e Br) que tenha a mesma fun¢do do TEMPO em
NMRP. No caso particular, onde Cu® e Br sdo as espécies envolvidas, a reagao de troca
entre as cadeias ativas e as cadeias dormentes, ou seja, a reacao de ativacao-desativagao

assume a seguinte forma:

Kda

[R 0] + [Br -Cu (“)] [R — Br] + [Cu“)] 3.4)

Ka

Onde:

[R — Br]: concentragio de cadeias dormentes
[R o]: concentragdo de radicais poliméricos em crescimento.
[Cu o ] :concentragio de fons metalicos (metal de transi¢do Cu).

[Br—Cu(”)]:concentragéo do complexo metalico formado (Cu ¢ reduzido de Cu para

Cu™).
ka :constante de ativa¢ao da reagdo de ativagao-desativagao

kda : constante de desativag¢ao da reagao de ativagao-desativagao.

A principal vantagem do processo ATRP ¢ que com uma escolha apropriada do
composto metélico ¢ possivel operar com um spectrum largo de mondmeros, o que nao
acontece no processo NMRP, que obtém sucesso somente com mondmeros estirénicos. A
terminacdo bimolecular neste processo também ¢ minima, mas nao eliminada. Uma
desvantagem desta técnica ¢ a necessidade de um ligante para solubilizar o complexo

metalico na fase organica. Além disso, esses compostos dao a mistura reacional uma cor

profunda, sendo necessario sua separacao do produto final.

Para explorar os processos NMRP e ATRP, Butté et al. (1999) desenvolveram um
modelo matemdatico para os dois processos baseados nas constantes cinéticas. Uma
comparacao entre as predi¢des do modelo e os dados experimentais (obtidos tanto na
literatura quanto no laboratorio) foi executada. O modelo permitiu obter pesos moleculares

e polidispersidades dos polimeros formados. A diferenga principal entre os processos
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ATRP e NMRP estd relacionada com a troca entre as espécies dormentes e ativas.
Primeiramente, foi feita a polimeriza¢do de estireno mediada por TEMPO iniciada pelo
AIBN (iniciador convencional) e TEMPO livre para o processo bimolecular. Foram
realizadas trés diferentes reagdes, numa temperatura de 125°C e diferentes valores da
relagdo [TEMPO]/ [AIBN ] com uma concentragdo constante inicial de TEMPO. Fizeram
uma analise experimental da conversdao em funcao do tempo para as trés diferentes relagdes
[TEMPO]/[AIBN ] de 1,1, 1,3 e 1,5. Observaram o mesmo comportamento experimental

para os trés casos estudados: uma rdpida decomposicdo do AIBN na temperatura
considerada (125°C) e uma determinada quantidade de radicais novos capturados pelo
TEMPO livre que foram produzidos. Se o nimero de radicais produzidos pelo AIBN for
mais baixo do que a quantidade de TEMPO livre, um excesso de TEMPO livre permanece
no meio reacional, resultando numa concentra¢do de cadeias ativas mais baixa.

Consequentemente, para o caso em que [TEMPO]/[AIBN]=1,5, um periodo de indugdo é

observado logo no inicio da reag@o, no qual o excesso de TEMPO livre ¢ consumido pelos
radicais produzidos termicamente. Se o nimero de radicais produzidos pela decomposicao
do AIBN for maior do que a concentragdo de TEMPO livre, o excesso de radicais livres
ndo serdo capturados e propagardao da maneira cldssica. Para os casos em que

[TEMPO]/[AIBN] é 1,1 e 1,3, a polimerizagdo ocorre muito rapidamente na temperatura

considerada, atingindo uma conversdo de aproximadamente 10% logo nos primeiros
minutos de reagdo. Fizeram também uma analise da conversdo e PDI em funcdo do tempo
com dados experimentais reportados por Goto e Fukuda (1997). A taxa de reagdo foi
aumentada adicionando o iniciador convencional. Finalmente, fizeram uma aplicagdo para
o processo ATRP, no qual os dados experimentais foram reportados por Matyjaszewski et
al. (1997). Pela comparacdo entre o modelo desenvolvido e as diferentes condi¢des
experimentais estudadas, a confiabilidade do modelo foi avaliada e espera-se este ter um
potencial significativo para projetar e otimizar condi¢gdes operacionais 6timas nas LFRPs,
uma vez que o modelo desenvolvido para NMRP e ATRP validou bem os dados

experimentais.

Zhang e Ray, em 2002 desenvolveram um modelo matematico geral para os
processos NMRP e ATRP para homopolimeros e copolimeros. O modelo foi testado para
trés casos diferentes: a) homopolimerizagdao de n-butil acrilato a 90°C em reator batelada. b)

copolimerizagdo de estireno e n-butil acrilato a 110°C em reator semi-batelada. c)
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copolimerizagdo de estireno e n-butil acrilato a 110°C em reator continuo. Os autores
mostraram que este modelo geral foi capaz de predizer bem os resultados experimentais

para cada mecanismo de polimerizagdo via radical livre controlada.

3.1.3) Polimerizacao via radical livre controlada por transferéncia de cadeia reversivel

por adicdo-fragmentaciao (RAFT)

Os agentes que representam esta polimerizagdo via radical livre por transferéncia
de cadeia reversivel por adigdo-fragmentagdo sdo os ditio€steres (agentes organicos). O
agente organico tem que ter uma dupla ligagdo que possa ser atacada reversivelmente por
um radical livre para dar forma a um intermediario que depois se fragmenta e forma um
radical alquil-ditio dormente. Este intermediario tem uma estrutura simétrica, mas instavel
de modo que possa imediatamente liberar um radical de uma ou outra extremidade e
continuar a propagacdo. O mecanismo simplificado do processo RAFT serd mostrado a

seguir:

S A KadAB S, 2 KfrAB S\ p
’ I\ x
Pa + %Gf \F’g P‘; / \F'B Pa Cf + Pg
1 KirBA Zl KadBA 3
(X_PB) (PA_(X.)_PB) (PA_X)

Esquema 3.2: mecanismo simplificado do processo RAFT ( Z = CH3z ou Ph).

onde:

kadAB e kadBA : constantes da taxa de adi¢do da reacdo adi¢ao-fragmentacao.
kfrAB e kfrBA : constantes da taxa de fragmentacdo da reacdo adigdo-fragmentagao.
P, : radical polimérico com comprimento de cadeia A.

P, :radical polimérico com comprimento de cadeia B.

(X —PB):radical polimérico alquil-ditio dormente de tamanho B (espécies poliméricas

dormentes).
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(P, —(X o) P,): radical intermediario instdvel formado antes de formar as espécies

dormentes.

(PA -X ): radical polimérico alquil-ditio dormente de tamanho A (espécies poliméricas

dormentes).

A polimerizagdao RAFT, como uma técnica de LFRP de alta performance, tem os
pré-requisitos adicionais em que a fragmentagdo deverd ocorrer rapidamente para que a
concentragdo do radical intermediario permaneca num nivel baixo, e que esse radical
intermediario ndo prejudique o trabalho da polimerizacdo como um iniciador ou um radical

capturante.

Zhang e Ray (2001) desenvolveram um modelo detalhado para o processo RAFT
que concordou bem com os dados experimentais. Mostraram também o efeito da
configuragdo do reator e das condi¢des operacionais na estrutura molecular do polimero
resultante. Embora o interesse na aproximacao do RAFT seja grande, até entdo, parecia nao
ter nenhum modelo relatado na literatura para o processo RAFT. Além disso, nenhum
estudo que considerasse a influéncia da escolha do reator na polimerizagdo via radical livre

controlada tinha sido feito.

Uma das principais vantagens do processo RAFT & que este processo de
polimerizacdo ¢ compativel com uma grande escala de mondmeros, incluindo os
mondmeros funcionais que contém, por exemplo, 4cido, hidroxido e amido tercidrio. Outra
vantagem deste processo € que o processo trabalha bem em meios aquosos. Este tipo de
polimerizacdo também € caracterizado pela terminacdo bimolecular minima. Entretanto, o
processo RAFT apresenta as seguintes desvantagens: os compostos “ditio” dao ao polimero
um aumento na toxicidade, cor e odor; devem ser removidos por processos quimicos
posteriores; os compostos “ditio” sdo caros € nao sdao comercialmente disponiveis;
requerem um iniciador o qual pode gerar grupos finais indesejaveis e produzir novas

cadeias, aumentando a taxa de terminacao bi-molecular.

Dentre todos os mecanismos mostrados (NMRP, ATRP ¢ RAFT), o NMRP tem
sido o processo mais estudado, sendo o processo que possui maior quantidade de dados
experimentais. Possui uma grande vantagem por ser o0 mecanismo mais simples de todos, e

mesmo sendo limitado para mondmeros estirénicos, a quantidade de tipos de mondmeros
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que podem ser sintetizados pelo processo NMRP vem sendo aumentada, permitindo a

obtencdo de arquiteturas macromoleculares promissoras.

Apesar de todas as vantagens do processo NMRP, temos como desafio conseguir o
aumento da velocidade de reacdo, mantendo as caracteristicas controladas do processo
(polidispersidade baixa e pesos moleculares que aumentam linearmente com a conversao),
uma vez que esses sistemas experimentam taxas de rea¢des muito mais lentas que as

polimerizacdes via radical livre convencionais.



41

Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste trabalho, foi feita a sintese, em ampolas, do poliestireno, utilizando-se o
controlador TEMPO e os iniciadores TBEC e BPO, varrendo todo o espectro de conversao.
O polimero foi entdo caracterizado, através da analise de seus pesos moleculares médios e
de suas distribuicdes em GPC (Cromatografia de Permeacdao em Gel) e através de suas
conversdes pelo método gravimétrico. Essas duas técnicas serdo descritas com mais

detalhes nos itens 4.3 e 4.4, respectivamente.

Inicialmente, como base de comparagdo, foi feita uma polimerizacdo via radical
livre convencional. Foi utilizado o TBEC como iniciador para ambas as polimerizacdes
(convencional e controlada) e o iniciador BPO para a polimerizagdo controlada, a fim de

analisar o efeito do tipo de iniciador na polimerizacdo controlada.

O procedimento experimental para a polimerizacao via radical livre convencional
(FRP) e controlada (LFRP) sdo iguais, sendo que no segundo caso ocorre a adi¢do do

TEMPO junto ao mondémero e iniciador convencional (processo bimolecular).

4.1) Materiais

4.1.1) Reagentes

- Estireno — CcHsCHCH,; - Rhodia Poliamida e especialidades LTDA

- Tert-butilperoxido-2-etihexil carbonato/iniciador TBEC - ATOFINA Chemicals (95%)
- Perdxido de benzoila/iniciador BPO - AKZO NOBEL LTDA (75%)

- 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil/controlador TEMPO - ACROS ORGANICS (98%)

- Hidréxido de Sodio - NaOH — ECIBRA (P.A.)

- Cloreto de Calcio - CaCl,— ECIBRA (P.A.)



- Cloreto de Metileno — CH,Cl, — ECIBRA (P.A.)
- Etanol — CH;CH,OH — ECIBRA (99,5%)
- Acetona — (CHj3),CO — ECIBRA (P.A))

- Tetrahidrofurano/THF HPLC — TEDIA BRASIL

4.1.2) Equipamentos

- Evaporador rotativo vertical FISATOM

- Banho de refrigera¢do TECNAL TE-184

- Bomba de vacuo EDWARDS RV3

- Bomba de vacuo TECNAL

- Balanga analitica TECNAL 210A (£ 0,0001g)

- Banho de o6leo aquecido com agitagdo CINTEC CT-268H
- Secadora (ou estufa) a vicuo TECNAL TE-395

- Deiozinador e Destilador de 4gua PERMUTION

- Cromatoégrafo de permeagdo em gel (vide se¢do 4.4)

4.2) Metodologia
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Os iniciadores TBEC e BPO foram usados como recebidos, sem purificagdo. O

mondmero estireno foi purificado para retirar o inibidor adicionado pelo fabricante (para

garantir transporte e estocagem seguros). Esta etapa de purificagdo do mondmero foi feita

em duas fases, lavagem e destilagdo como mostradas no item 4.2.1 a seguir. Depois de

purificado o mondmero, foi feita a preparagdo da mistura reacional em ampolas para

posterior reacdo de polimerizag¢do, como explicado no item 4.2.2.

4.2.1) Purificacio do mondmero

1° etapa: Lavagem do mondmero
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Primeiramente o monomero foi retirado do refrigerador para atingir temperatura

ambiente.

Uma solugdo 10% em peso de NaOH em agua deionizada foi preparada em frasco
volumétrico. Assim 10g de NaOH em pellets foi dissolvido em 100mL de dgua deionizada.
Para preparar a solugdo de NaOH, usou-se um baldo volumétrico que foi preenchido até a
metade com 4gua deionizada e adicionou-se 10g NaOH vagarosamente. Para evitar o
aquecimento do frasco, ja que o NaOH ¢ higroscopico, este foi colocado em um banho de
gelo e agitado continuamente. Quando as pellets de NaOH foram todas dissolvidas,
completou-se o baldo volumétrico com agua deionizada e agitou-se para garantir a

homogeneidade da solugao.

Depois de preparada a solugdo de NaOH, a quantidade utilizada desta solugdo foi
aproximadamente 1/10 da quantidade de mondomero que foi adicionada no funil de
separacdo. Entdo, adicionou-se 250ml de mondmero no funil de separacdo juntamente com
aproximadamente 25ml de solucdo de NaOH. A solu¢do de NaOH ¢ utilizada para remover
o inibidor, geralmente a quinona, do mondmero. Depois de colocado o NaOH junto com o
mondmero, o funil foi vigorosamente agitado por 2 a 3 minutos. Em seguida, deixou o funil
contendo a solucdo em repouso até que houvesse a separacdo da fase organica e da fase

aquosa. A fase aquosa foi drenada para um bécker e foi descartada.

Esta etapa de lavagem do mondmero com NaOH foi repetida 3 vezes. Depois de
completar este ciclo, 0 mondmero foi lavado novamente por 3 vezes com dgua deionizada
da mesma maneira descrita acima (ao invés de usar a solu¢do de NaOH, nesta etapa usou-se
agua). Na terceira lavagem deste ciclo com dgua deionizada, foi necessario deixar as fases

em repouso por um periodo de tempo maior, pois a 4gua tende a aderir nas paredes do funil.

Depois da lavagem completa do monomero, este foi transferido para um
erlenmeyer onde foi adicionado cloreto de célcio peletizado, que ¢ um agente secante. A
quantidade adicionada de CaCl, dependera da quantidade de 4gua que tem no monémero. O
CaCl, foi adicionado até que visualmente aparecesse pellets livres flutuando. Caso ndo
houvesse pellets flutuando, adicionava-se mais CaCl, e deixava-se 0 mondmero na capela
por 2 a 3 horas para garantir que 0 monomero estivesse seco. Depois deste tempo, o

monodmero ‘seco’ era colocado no refrigerador e estava pronto para ser destilado.
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2° etapa: Destilacdo do mondmero

Esta etapa consiste na destilagdo do monomero, através do evaporador rotativo
vertical equipado com bomba de vacuo EDWARDS e banho aquecido. Também ha
instalado um “trap” entre o condensador ¢ a bomba de vacuo para evitar que vapores de

mondmeros entrem em contato com a bomba.

Todas as vidrarias do evaporador rotativo foram devidamente rinsadas com
acetona e secas para posteriormente serem utilizadas. Foi utilizado um banho de
refrigeragdo com uma mistura 50% de agua/etileno-glicol para resfriar o condensador a
uma temperatura de 2°C e o aquecimento do banho foi ligado a uma temperatura na faixa
de 19° a 24° C. Colocou-se nitrogénio liquido no trap. Prendeu-se o frasco receptor junto ao
destilador. O mondmero foi transferido para o frasco de evaporagdo e este foi preso de tal
forma para ficar dentro da agua do banho. O vacuo foi ligado (-3mmHg) e a valvula do
destilador foi aberta lentamente até que o monomero comecasse a ser destilado. Nao foi
necessario ligar a rotagdo do destilador para ajudar na destilagdo do mondémero. As
quantidades iniciais de destilado foram descartadas, pois sdo consideradas impurezas

volateis.

Depois de terminada a destilagdo, todos os equipamentos foram devidamente
desligados e o frasco de evaporacdo foi retirado do banho. O mondémero destilado foi

transferido para um erlenmeyer limpo para posterior preparagdo das amostras nas ampolas.

Caso este mondmero ndo fosse utilizado logo apds a destilacdo, selava-se o
erlenmeyer para evitar evaporagdo do monOmero e colocava-o no refrigerador. A
polimerizacdo do mondmero devera ocorrer dentro das proximas 24 a 48 horas apds a

destilacao.

4.2.2) Polimerizacao

O iniciador, o controlador ¢ o mondmero, se necessario, sdo retirados do

refrigerador para que atinjam temperatura ambiente antes de serem utilizados.

Quantidades desejadas de mondmeros, iniciadores e controladores (se for LFRP)

foram pesadas em balanca analitica e adicionadas em um frasco.
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Aproximadamente 3 mL da mistura mondmero/iniciador/controlador foram
pipetados e adicionados em cada ampola de vidro (didmetro interno Smm), que sdo
conectadas em um painel suporte, a fim de manté-las dentro de recipiente com nitrogénio
liquido e permitir sistema de exaustdo usando bomba de vacuo. No item 4.2.2.1 sera
mostrado como foi feito o calculo das massas de iniciador e controlador usadas a partir das
concentragdes iniciais. Foi preparado, em todos os experimentos, uma solu¢do com 25mL

de mondmero para depois pipetar 3mL em cada ampola.

Apo6s congelamento da solugdo, ligou-se o vacuo (0,5mmHg) para a remog¢ao de
oxigénio (bomba de vacuo EDWARDS), que age como inibidor. As valvulas foram entao
fechadas e descongelou-se a solugdo através da retirada das ampolas do nitrogénio e
submersdo em um becker com etanol. Repetiu-se este ciclo até que ndo houvesse mais
evidéncias de escape de gas quando a mistura estava descongelada. Cada ampola foi selada

usando-se uma tocha com fogo (massarico GLP/O5).

Apds a selagem das ampolas, fez-se a polimerizacdo, que ocorreu a uma
temperatura constante (sistema isotérmico) (£ 0,1°C), conforme condi¢des pré-
estabelecidas. As ampolas foram entdo colocadas em um banho de 6leo aquecido com
circulacdo do fluido a uma determinada temperatura. A temperatura do banho foi

monitorada para garantir condi¢des constantes de reagado.

O tempo de polimerizagdo foi controlado utilizando um cronémetro. As ampolas
foram retiradas em diversos intervalos de tempo pré-estabelecidos e depois foram
colocadas em banhos de gelo e em seguida, no nitrogénio liquido para parar a reacdo. As

condi¢des operacionais usadas nos experimentos serdo mostradas no capitulo 5.

Depois que as ampolas estavam totalmente limpas e secas, foram feitas as
pesagens (ampola/mistura) e os valores foram anotados para depois serem utilizados no

calculo da conversdo por gravimetria.

O contetido polimero/mondmero de cada ampola foi retirado usando um solvente
apropriado (cloreto de metileno) e transferido para beckers ja identificados. Este solvente
foi utilizado para dissolver o polimero. As ampolas foram limpas também com solvente, e
caso o conteudo estevisse muito viscoso, utilizavam-se pingas para facilitar a retirada da

mistura monomero/polimero das ampolas.
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Quando a mistura polimero/mondmero estava completamente dissolvida,
adicionou-se ao becker etanol que foi utilizado para precipitar o polimero. Em seguida, os
beckers foram deixados na capela com circulacdo forcada para evaporagdo dos solventes.
Depois, secaram-se as amostras em secadora a vacuo (40 ° C e -711 mmHg) conectada a
uma bomba de vacuo TECNAL, para total remo¢do de monomero e solvente. Depois de
secas, as amostras foram pesadas novamente (beckers/polimero) para posterior calculo de
conversao através do método gravimétrico. As amostras secas foram entdo transferidas para

vials para posterior analise em GPC.

4.2.2.1) Calculo das massas de iniciador e controlador

Os calculos das massas de iniciador e controlador sdo iguais, portanto, sera
mostrado somente o calculo para encontrar a massa de iniciador. A partir da concentragao
inicial de iniciador em mol/L encontrou-se a concentracdo de iniciador em g/L da seguinte

forma:

[1] (g/L) = [1] em mol/L x MWj,
Onde:
[1]: concentragdo de iniciador

MWi,: peso molecular do iniciador

Depois de ter encontrado a concentragdo de iniciador em g/L, calculou-se a massa

de iniciador (em gramas) a partir do volume de mondmero usado, como:

Massa de iniciador = [I] em g/L x 25mL x 1L/mL

4.3) Calculo da conversio por gravimetria

Como ja mencionado acima, ap6s as ampolas serem retiradas do banho (no qual
ocorre a polimerizacdo), foram colocadas no nitrogénio para parar a reagdo, foram secas e
depois pesadas (ampola + mistura de polimero/mondmero ndo reagido). Este valor do peso
da ampola/mistura considera-se P;. Estas ampolas foram entdo cortadas, a fim de dissolver

a mistura num frasco, portanto, este frasco também teve que ser pesado antes de se
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adicionar a mistura. O valor do peso do frasco vazio considera-se P,. Depois de cortada a
ampola, estes pedagos de ampola foram pesados. Considera-se o valor do peso dos pedagos
de ampola como sendo P;. Depois de dissolvida a mistura polimero/mondémero com cloreto
de metileno, usou-se etanol para a precipitacdo do polimero. Apos a evaporagdo de todo o
solvente, os frascos (com polimero) foram colocados em secadoras a vacuo para total
remocdo do solvente e monomero. Estes frascos contendo o polimero foram pesados de
tempos em tempos até atingir uma estabilidade no peso destes (o que significa que todo o
solvente e mondmero foram evaporados), portanto considerou-se que o peso do

frasco+polimero depois de estabilizado ¢ Py.

A massa de polimero formado [P] ¢ obtida pela diferenca entre P4 e Py, portanto:
[P]=P, - P, 4.1)

A massa da mistura inicial (monémero, iniciador e controlador) [A |, antes de

0
iniciar a polimerizacdo ¢ obtida pela diferenca entre P; (lembrando que a massa se

conserva) e P3, portanto:

[M]():PI_PS (4’2)

Para o célculo da conversao ( X ) por gravimetria utiliza-se a seguinte formula:

x =[p]/[m], (4.3)

4.4) Analise dos pesos moleculares médios e distribuicoes

As amostras de polimeros obtidas foram caracterizadas através de seus pesos
moleculares e de suas distribui¢cdes via Cromatografia de Permeag¢do em Gel (GPC). O

equipamento utilizado ¢ composto por:
- Bomba de vaicuo WATERS 510
- Degaseificador VISCOTEK VE7510
- Injetor RHEODYNE 77251

- Triplo detector VISCOTEK TDA 302, com refractometro, viscosimetro e

espalhamento de luz (light scaterring);
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- 3 colunas + 1 pré-coluna de 300x7,5 mm (comprimento x didmetro interno), 10 um
(tamanho da particula) e tamanho de poros (10°, 10* ¢ 10° A, cada uma das colunas

respectivamente;

Para este tipo de detectores nao foi necessario fazer a curva de calibragcdo. A

calibracao foi feita com um padrao de poliestireno 70,6k, da POLYMERLABS.

Os dados foram tratados através do software OmniSEC versao 4.1.0.224
VISCOTEK. Em vials, dissolveu-se as amostras de polimeros em THF (tetrahidrofurano),

que foi previamente filtrado em filtros 0,45 ¢ m, numa concentragao de 0,012g de polimero

em 3 mL de solvente (4mg/ml). Uma vez dissolvidas, as solu¢des poliméricas foram

filtradas com filtros de 0,45 m em seringas de 1ml. O solvente THF usado no GPC foi

preparado, através de filtragem em filtros com membranas e em seguida através do uso de

aparelho de ultra-som.

A condi¢do de operacgdo foi: taxa de bombeamento de 1ml/min e temperatura de

40°C (recomendada quando utilizado o solvente THF) e volume de injecao de 200 uL.

4.5) Caracteristicas dos iniciadores e do controlador usados neste trabalho

A Tabela 4.1 mostra as caracteristicas dos iniciadores TBEC e BPO e do

controlador TEMPO usado neste trabalho.

Tabela 4.1: caracteristicas dos iniciadores TBEC e BPO e do controlador TEMPO.

Iniciadores e controlador Grupo Peso Molecular
(nomes e codigos comerciais) Funcional (g/mol)
Peréxido de benzoila: BPO Peroxido 2422
tert-butilperoxido-2-etihexil Monoperoxido 246,3
carbonato: TBEC carbonato
2,2,6,6-tetrametil-1- Nitroxido 156,25
piperidinoxil: TEMPO

Como ilustragdo, as Figuras 4.1 a 4.3 mostram, respectivamente, as estruturas dos

iniciadores BPO e TBEC e do controlador TEMPO.
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Figura 4.1: Estrutura do iniciador BPO.
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Figura 4.2: Estrutura do iniciador TBEC.

Figura 4.3: Estrutura do controlador TEMPO.
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Capitulo 5

Resultados experimentais

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos pela polimerizacdo via radical livre
controlada através do processo NMRP. Sera discutido o efeito do tipo de iniciador usado no
processo NMRP, visando acelerar a taxa de reag@o. Serd feita uma analise, observando-se o
efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC], da temperatura ¢ de um aumento simultineo na
concentragdo de iniciador e de controlador no processo, buscando compreender todas as
caracteristicas do processo NMRP. Os pesos moleculares e polidispersidades foram
analisados, a fim de mostrar os comportamentos controlados dos polimeros obtidos usando
o iniciador TBEC. As conversdes foram calculadas por gravimetria e os pesos moleculares

foram obtidos via GPC, como explicado no capitulo 4.

5.1) Validacao do procedimento experimental

Inicialmente, foram realizadas duas corridas de polimeriza¢do via radical livre
convencional a 115°C (Figura 5.1) e a 125°C (Figura 5.2), respectivamente, usando
Luperox TBEC como iniciador e estireno como mondmero. Foram escolhidas algumas
amostras dos polimeros obtidos pelas duas polimerizagdes citadas acima, para analise em

GPC, a fim de obter os pesos moleculares médios e suas distribuicdes.

Dados experimentais da literatura para a polimerizagcdo convencional reportados
por Dhib et al. (2000) também sdo apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2, a fim de validar o
procedimento experimental implantado no laboratorio. A concentragdo de iniciador e as
duas temperaturas usadas para a polimerizagdo convencional foram baseadas nos dados de
Dhib et al. (2000). Essas duas corridas de polimerizacdo convencional foram realizadas
para validacdo da técnica, uma vez que a polimeriza¢do via radical livre controlada ¢

experimentalmente feita da mesma forma.
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de estireno via radical livre convencional a T=115°C e
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Figura 5.2: Polimerizacdo de estireno via radical livre convencional a T=125°C e

[TBEC]=0,0029M .

Nas Figuras 5.1 e 5.2 pode-se observar que os dados experimentais obtidos foram

bastante satisfatérios, estando proximos dos dados experimentais da literatura, o que

comprova a confiabilidade do procedimento experimental implantado no laboratorio.

A Figura 5.3 mostra o efeito da temperatura na polimeriza¢do convencional de

estireno nos perfis de conversao vs. tempo.
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Figura 5.3: Polimerizagdo convencional, mostrando o efeito da temperatura (115 ¢ 125°C)

nos perfis de conversio vs. tempo. [TBEC]=0,0029M .

Pode-se observar que quando se utiliza uma maior temperatura na polimerizagao
convencional, sdo obtidos valores de conversio mais elevados num mesmo tempo de
reagdo, pois um aumento na temperatura provoca um aumento na taxa de polimerizagao
(propagac¢do) e iniciacdo. Entretanto, quando se utiliza uma temperatura maior, obtém-se
polimeros com pesos moleculares menores, como mostra a Figura 5.4, pois um aumento na
temperatura provoca um aumento na quantidade de radicais inicias, aumentando a
competicdo de mondmero por radicais iniciais. Como consequéncia, o tamanho do

polimero formado sera menor.

As Figuras 5.5 e 5.6 mostram os perfis dos pesos moleculares médio méssico (My)
e numérico (M,) vs. conversdo para as polimerizagdes convencionais realizadas nas
temperaturas de 115 e 125°C, respectivamente. Pode-se observar, como esperado, que os
pesos moleculares médio massicos sdo maiores do que os numéricos em todo o spectra de
conversao, ficando esta diferanga mais aparente a altas conversdes, onde os efeitos

difusionais sdo mais pronunciados.



54

600

Polimerizagao convencional

[TBEC]=0,0029M
500 A

° °
£ 400 -
£
=)}
@
o
-
s 300
s a
[ )
200 a A T=115°C
. e T=125°C
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversao

Figura 5.4: Polimerizagdo convencional, mostrando o efeito da temperatura nos perfis de

peso molecular massico médio vs. conversio. [TBEC]=0,0029M .
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Figura 5.5: Polimerizacdo convencional, mostrando os perfis dos pesos moleculares

méssicos e numéricos vs. conversdo. T=115°C. [TBEC]=0,0029M .
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Figura 5.6: Polimerizacdo convencional, mostrando os perfis dos pesos moleculares

massicos e numéricos vs. conversio. T=125°C. [TBEC]=0,0029M .

A Figura 5.7 mostra o efeito da temperatura (115 e 125°C) nos perfis de
polidispersidade (PDI) vs. conversdo para as polimerizagdes convencionais. Pode-se
observar que em ambos 0s casos existe um aumento no valor da polidispersidade com a
conversao, em funcdo das limitacdes difusionais (efeito gel), que ocorrem a altas
conversoes, as quais dificultam as reacdes de terminagdes, fazendo com que se obtenham
cadeias longas, o que promove uma distribui¢cdo de peso molecular mais larga e maior valor

de polidispersidade.
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Figura 5.7: Polimeriza¢do convencional, mostrando o efeito da temperatura nos perfis de

polidispersidade vs. conversio. [TBEC]=0,0029M .

5.2) Polimerizacao via radical livre mediante nitroxido (NMRP)

Foram realizadas corridas de polimerizacao via radical livre controlada de estireno
mediante nitroxido (processo NMRP) usando TEMPO como controlador, Luperox TBEC e
BPO como iniciadores convencionais. As condigdes operacionais usadas para a
polimerizacdo radicalar controlada através do processo NMRP sdo mostradas na Tabela
5.1. As temperaturas de 125 e 135°C, a concentracdo de iniciador de 0,036M e as duas
razoes molares [TEMPO]/[I] (1,1 e 1,3) usadas no processo NMRP foram baseadas nas
condicdes operacionais de Veregin et al. (1996). E a concentragdo de 0,0029M no processo
NMRP foi baseada na condigdo experimental usada na polimerizagdo convencional
mostrada anteriormente. As corridas 10 e 11 (replicatas), cujas condigdes experimentais
estdo no ponto central em relagdo as outras condigdes, foram feitas para a execugdao do

planejamento experimental que serd mostrado no capitulo 6.

Para efeito de comparacdo entre os dois iniciadores utilizados (TBEC e BPO) no
processo NMRP, foi calculada através da equacdo de Arrehnius, as constantes de
decomposico kd (min™), usando os pardmetros cinéticos A (min™') e E (cal/mol), para os
dois iniciadores utilizados na temperatura de 125°C, além dos tempos de meia-vida ¢;,,
(min) e das temperaturas de meia-vida 77 (°C) para o tempo de 10h, como mostra a Tabela

5.2. A constante de decomposicao kd do iniciador apresenta um efeito grande na taxa de
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polimerizacao e na polidispersidade do polimero obtido, ja que esta interfere na formagao
dos radicais iniciais, cuja quantidade e velocidade de producao influenciam todo o processo
da polimeriza¢do. Observa-se que o kd do iniciador TBEC ¢ cerca de 13 vezes menor do
que o kd do iniciador BPO. Pode-se observar também que os dois iniciadores apresentam
T, entre 70 e 120°C para um tempo de 10 horas, necessaria para a polimerizacdo do

estireno em temperaturas de reacdo na faixa de 80 — 160°C.

Tabela 5.1: Condigdes operacionais usadas para o processo NMRP.

Tipo de | Temperatura | Concentracio Razao Molar Corridas
iniciador °O) de iniciador | (R=[TEMPO]/[I]) | (condi¢cdes operacionais)
(1D

TBEC 125 0,0029M 1,1 1
TBEC 125 0,036M 1,1 2
TBEC 135 0,0029M 1,1 3
TBEC 135 0,036M 1,1 4
BPO 125 0,036M 1,1 5
TBEC 125 0,0029M 1,3 6
TBEC 125 0,036M 1,3 7
TBEC 135 0,0029M 1,3 8
TBEC 135 0,036M 1,3 9
TBEC 130 0,0195M 1,2 10
TBEC 130 0,0195M 1,2 11

Tabela 5.2 — Constantes de decomposi¢do, tempo de meia-vida e temperatura de
meia-vida para os iniciadores a uma temperatura de 125°C. A(1/min), E(cal/mol),
kd (min™), t1,, (min) e T% (°C)

I A E ka* | tip* | TV**
TBEC |3,3890.10” | 31494 [0,017| 40,6 | 100
BPO [2,2896.10™[ 27325 [0,226] 3,1 | 71

Fonte: * Penlidis et al. (2000).

**Sanchez e Myers (1996).
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5.2.1) Efeito do tipo de iniciador no processo NMRP

A Figura 5.8 (a) mostra, para o processo NMRP, uma comparagdo entre perfis de
conversdao vs. tempo usando o iniciador TBEC e o iniciador BPO numa temperatura de
125°C (corridas 1, 2 e 5), a fim de analisar o efeito de dois iniciadores diferentes na taxa de
polimerizacdo para o processo NMRP. Observa-se que, na polimerizagdo controlada,
quando se utiliza o iniciador TBEC, a taxa de polimeriza¢do ¢ mais répida, atingindo-se
valores de conversdo mais altos do que os obtidos quando se usa o iniciador BPO, num

mesmo tempo de reacao.

Sabe-se que o equilibrio quimico da reacdo de ativagdo-desativacao (Equagao 3.6)
¢ deslocado para a direita, fazendo com que a cadeia polimérica crescente se encontre por
um longo periodo de tempo como cadeia dormente, o que resulta em baixas taxas de
reacoes desses sistemas de polimerizagdo, o que ¢ uma desvantagem do processo. Uma
grande vantagem na utilizacdo do iniciador TBEC frente ao BPO em polimerizacdes
controladas pode ser evidenciada na Figura 5.8 (a), pois foi possivel atingir altas
conversdes num tempo muito mais curto, sem perder a caracteristica “living” e controlada
do processo (vide Figuras 5.8 (b), (c) e (d) e linearidade nas Figuras 5.9 (a) e (b)). Isso
ocorre pelo fato do iniciador BPO se decompor rapidamente nos primeiros minutos de
reagdo (vide altos valores de kd na Tabela 5.2 para o caso do BPO). Assim, ap0s a inicia¢ao
se completar, ndo havera radicais provenientes da decomposi¢do do BPO suficientes para
manter um excesso de TEMPO livre a um nivel tal que a taxa de reagdo seja alta, ja que
esta ¢ inversamente proporcional a concentragdo de radicais TEMPO (Veregin, et al.
1996a). Analogamente, a iniciacdo térmica do estireno ¢ responsavel por manter uma taxa
de polimerizacdo razodvel, portanto, a auséncia da iniciagdo térmica levaria a uma

polimeriza¢ao mais lenta ainda.

Por outro lado, o iniciador TBEC ¢ estavel, ou seja, apresenta um tempo de meia
vida longo para a temperatura de reagdo e um kd baixo (vide valores do t;» e kd na Tabela
5.2). Iniciadores com baixa constante de decomposi¢ao apresentam uma vantagem frente a
polimerizagao controlada NMRP, uma vez que a lenta decomposi¢ao do iniciador garante a
producao de radicais ao longo da reagdo para reiniciar a propagacao das cadeias e aumentar
a conversao de mondmero continuamente. Desta forma, iniciadores com kd baixo
diminuem a concentragdo de equilibrio do radical TEMPO em fun¢do de um consumo

continuo do excesso de radicais TEMPO pela reacdo com os radicais formados pela lenta
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decomposi¢cdo do iniciador, o que leva a um aumento na taxa de reacdo, ja que esta ¢

inversamente proporcional a concentragao de radicais TEMPO.

Foram feitas analises em GPC para obter os valores dos pesos moleculares médio

numérico (M,) (g/mol) e massico (My,) (g/mol) e os valores de polidispersidade (PDI) para

as polimerizagdes radicalares controlada realizadas nas condi¢des operacionais 1, 2 € 5. As

Figuras 5.8 (b), (c) e (d) mostram como os pesos moleculares médio numérico, massico e a

polidispersidade se comportaram com a evolu¢do da conversdo, respectivamente.
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Figura 5.8: Corridas 1, 2 e 5. Processo NMRP. Efeito entre os iniciadores TBEC e BPO nos

perfis de (a) conversdo vs. tempo (b) peso molecular médio numérico vs. conversao (c)

peso molecular médio massico vs. conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.
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Como era de se esperar, observando as Figuras 5.8 (b) e (c), nota-se que os pesos
moleculares para as trés corridas (1, 2 e 5) aumentam linearmente com a conversao apds os
primeiros minutos da polimerizagdo. Isso se explica pelo fato de que o iniciador quimico
vai se decompondo no comeco da polimerizagdao e o radical nitroxido comega captura-lo.
No momento em que a concentracdo de radical nitroxido estiver no seu nivel mais baixo, as
cadeias experimentam séries frequentes de reacdo de ativagdo-desativacdo, propagando
quando estdo como radical ativo, assim, o peso molecular do polimero comeca a aumentar e
vai sendo controlado durante todo o curso da polimerizacdo. Uma outra observagao feita ¢
que os perfis da corrida 1 ([TBEC]=0,0029M) nas Figuras 5.18 (b) e (c) podem ser
comparados aos perfis da polimerizagdo convencional na Figura 5.6, j& que a temperatura e
concentragdo de iniciador sdo iguais. Percebe-se que para o processo NMRP (5.18b e ¢), os
pesos moleculares médio numérico e massico, por serem controlados durante toda a
polimerizacdo, sdo menores € aumentam linearmente com a conversao desde o comeco da
reacdo, o que ndo ocorre com os pesos moleculares dos polimeros obtidos pela
polimerizacdo convencional. Os valores de polidispersidade para a corrida 1 na Figura 5.8
(d), como esperado, sao mais baixos (1,4-1,2) do que os valores de polidispersidade para
esta mesma condicdo experimental na polimerizagdo convencional (Figura 5.7) que variam
de 1,6 a 1,8, o que mostra que os polimeros obtidos pelo processo NMRP apresentam

polidispersidades mais baixas.

Pela Figura 5.8 (d), que mostra perfis da polidispersidade vs. conversdo para as
trés corridas (1, 2 e 5), podemos observar que os valores de PDI sdo baixos (menores que
1,5), como era de se esperar na polimeriza¢do radicalar controlada, o que comprova
caracteristicas controladas dos polimeros obtidos. Portanto, o uso do iniciador TBEC no
processo NMRP quando comparado ao BPO, foi vantajoso por apresentar conversoes
maiores num mesmo tempo de reacdo, mantendo perfis lineares dos pesos moleculares em
funcdo da conversdao e PDI’s baixas. J4 era de se esperar que as polidispersidades para os
polimeros obtidos usando o TBEC fossem mais altas do que os polimeros obtidos usando o
BPO na mesma condicao experimental. A razdo deste comportamento se explica pelo fato
de que introduzindo uma fonte de radicais ao longo da reagdo através do iniciador que
apresenta uma constante de decomposi¢do baixa, reduzira a concentracdo estacionaria de
TEMPO e, consequentemente, a taxa de desativacdo das cadeias em propagacao, ou seja, o

tempo médio necessario para uma cadeia em crescimento desativar aumenta, causando
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comprimentos mais longos dos radicais em propagagdao. Comprimentos mais longos dos
radicais em propaga¢do ndo causam perda do carater living (Cunningham et al., 2006), mas
reduzem o grau de controle da polimerizacdo, levando a uma distribuicdo do peso
molecular menos estreita. Embora os valores das polidispersidades referentes a corrida 4,
usando o BPO, sejam menores, os polimeros obtidos usando o TBEC estao controlados por
estarem dentro do limite permitido para a polimerizagdo controlada. Esta obtencdo de
polimeros controlados comprova que a razdo molar [TEMPO]/[TBEC] usada no processo
NMRP proporcionou uma concentracdo de TEMPO suficiente para que houvesse a reagdo
do TEMPO com todos os radicais gerados pelo iniciador TBEC. Consequentemente, o
polimero foi controlado durante todo o curso da polimerizagdo. Um iniciador
monofuncional (neste caso TBEC) pode produzir dois centros radicais se a eficiéncia deste
for de 100% (Equacdo 2.5), o que exige uma razao molar [TEMPO]/[I] de 2,0 (Veregin et
al., 1996a). Considerando uma eficiéncia do iniciador de 50%, ¢ necessario uma razao
molar [TEMPO]/[I] de 1,0 para que exista o controle do processo. Desta forma, foi usada
no processo NMRP uma razdo molar [TEMPO]/[TBEC] de no minimo 1,1 para garantir

uma quantidade adicional de radicais TEMPO no meio reacional.

Ao utilizar iniciadores com constantes de decomposicdo baixa, Greszta e
Matyjaszewski (1997), usando o iniciador dicumil peréxido (DCP) e Goto et al. (1997c)
usando o iniciador tert-butil hidroperdéxido (BHP), também conseguiram um aumento na
taxa de polimerizacdo do processo NMRP. Entretanto, em ambos os casos foram feitas
polimerizagdes controlada de estireno através do processo NMRP pelo processo
monomolecular. No trabalho de Greszta e Matyjaszewski (1997), obtiveram
polidispersidades maiores que 1,5, que foram reduzindo com o aumento da conversdo (para
concentracoes de DCP mais baixas). Para concentragdes mais altas de DCP, obtiveram
polidispersidades acima de 1,5 no comeco da reacdo, estabilizando em torno de 1,4 para
conversdes mais altas. Neste trabalho, utilizando o iniciador TBEC no processo NMRP
pelo processo bimolecular, ndo foram obtidos valores de polidispersidade acima de 1,5, e
atingimos polidispersidades baixas com o aumento da conversdo para a concentracdo de
TBEC de 0,036M (1,44 — 1,27) . He et al., 2000 e Diaz-Camacho et al. (2004) estudaram a
taxa de polimerizacdo no processo NMRP através do processo bimolecular e observaram
um aumento da taxa através de regimes de adicdo do iniciador AIBN durante a reacdo

(regime semi-batelada). Entretanto, o uso do iniciador TBEC no processo NMRP proposto
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neste projeto aponta para uma forma mais eficiente de operacao, pois nao sao necessarios
regimes especificos de adi¢do de iniciador ao longo da reagdo (regime batelada), j4 que este

apresenta uma caracteristica capaz de acelerar a taxa de reagcdo do processo (kd baixo).

Outras observagdes importantes decorrem da Figura 5.8(a). Quando se usa o
iniciador TBEC (corrida 2) na mesma concentragdo do iniciador BPO (corrida 5) no
processo NMRP, ha um aumento médio na conversdo de 101% e uma redu¢do no tempo de
polimerizacdo de 56%. Ao se utilizar uma concentragdo de TBEC doze vezes menor
(corrida 1) do que a concentragdo de BPO (corrida 5), ha um aumento médio na conversao
de 32%. Vale ressaltar que, o uso do iniciador TBEC em concentragdes muito menores se
comparados com as do BPO, e a reducdo no tempo de polimerizagdo, reduziriam o custo

operacional do processo.

O sucesso do aumento da taxa do processo NMRP foi conseguido quando uma
quantidade constante de radicais iniciantes foi fornecida ao sistema (por iniciagcdo quimica)
juntamente com os radicais fornecidos pela iniciacdo térmica do estireno, para assim
compensar a perda de radicais poliméricos devido a terminagdo irreversivel (que existe no
comecgo da polimerizacao) e a combinagdo frequente reversivel de radicais poliméricos e

radicais nitroxidos (Fukuda et al., 1996a).

Alguns autores como Veregin et al. (1996a) mostram os valores de conversao na

forma de Ln(My/M;), na busca de uma relagdo linear desta variavel em fun¢do do tempo.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 podem-se observar os dados experimentais de Ln(My/My)
vs. tempo obtidos para os processos NMRP e para a polimerizacdo convencional
respectivamente, onde M, ¢ a concentragdo inicial do mondmero e M; ¢ a concentracao de
monodmero no tempo t. Ln(My/M;) ¢ uma forma de apresentar os valores de conversao, onde
se verifica uma relagdo linear deste valor com o tempo caso exista o carater “living”. Foi
feita uma comparag¢do da polimerizagdo radicalar controlada através do processo NMRP
(corrida 1 e Figura 5.9) com a polimerizacdo via radical livre convencional (Figura 5.10)
realizada na mesma condi¢do operacional (concentra¢do de iniciador e temperatura) do
processo NMRP. Observando a Figura 5.9, pode-se dizer que a caracteristica “living” esta
sendo evidenciada em todos os processos NMRP, j& que uma linearidade entre os pontos €
obtida. No entanto, como era de se esperar, ndo ¢ evidenciada uma linearidade entre os

valores de conversao com o tempo na polimeriza¢do convencional (Figura 5.10).
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Figura 5.10: Ln(My/M;,) vs. tempo para a polimerizagdo convencional.

5.2.2) Efeito da Razdo Molar [TEMPO]/[I] usando o iniciador TBEC no processo
NMRP

O efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC] nos perfis de conversdo vs. tempo,
pesos moleculares médio numérico e madssico vs. conversdo e polidispersidade vs.
conversao serao analisados através das corridas 2 e 7 pelas Figuras 5.11 (a), (b), (c) e (d),
respectivamente. Pela Figura 5.11 (a), observa-se que ao se aumentar a razao R de 1,1 para
1,3 (mantendo a concentragdo de iniciador e variando a do TEMPO) houve um decréscimo
na taxa de polimerizagdo NMRP, ou seja, a taxa de polimerizacdo se mostrou inversamente
proporcional a concentracdo de TEMPO, de acordo com o que relataram Veregin et al.
(1996a). Observando-se a Figura 5.11 (a) verificou-se que ao aumentar a razao de 1,1 para
1,3, houve uma reducdo na conversdo média de 22% e um aumento no tempo de
polimerizacdo de 8%. Isso se deve ao fato de que um aumento na concentracdo inicial de
TEMPO acarreta num excesso também maior de radicais TEMPO [T-:] durante a
polimerizagdo, aumentando o tempo de vida transitorio do polimero dormente, o que
diminui a taxa de rea¢do, de acordo com a Equagdo 5.1 (Veregin et al. 1996a), que mostra o

consumo de mondmero em relagdo ao tempo.
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onde, k, ¢ a constante de propagagdo, K € a constante de equilibrio da Equagdo 3.6

(Equacao de ativacao-desativagao) e [M] ¢ a concentracdo de mondmero.

Observando as Figuras 5.11 (b) e (¢), um aumento na razao molar de 1,1 para 1,3
provocou uma diferengca muito pequena entre os perfis dos pesos moleculares médio
numérico como também dos pesos moleculares médio massico, respectivamente. Este
comportamento esta de acordo com os dados experimentais de Veregin et al. 1996a, que
também analisa o efeito do excesso de TEMPO no processo NMRP, embora seja para o
iniciador BPO. Um aumento no excesso de radicais TEMPO ([T-]) provocou uma pequena
diminui¢do nos pesos moleculares, ja que quanto maior o excesso de TEMPO no meio
reacional, as cadeias poderdo ficar por um longo tempo como cadeias dormentes,
impossibilitadas de propagar. Na Figura 5.11 (c), que mostra o efeito da razio molar
[TEMPO]/[TBEC] no peso molecular médio maéssico, este efeito foi mais visualizado do

que na Figura 5.11 (b), que mostra o comportamento do peso molecular médio numérico.

O efeito da razao molar [TEMPO]/[TBEC] na polidispersidade pode ser visto na
Figura 5.11 (d). A medida que a relagdo [TEMPO]/[TBEC] é aumentada, o indice de
polidispersidade ¢ diminuido. Segundo Veregin et al., 1996b, quanto maior a concentracao
de radical nitroxido, maior sera a taxa de troca entre as espécies ativas e dormentes,
diminuindo o indice de polidispersidade. Nao € possivel avaliar experimentalmente se a
taxa de troca entre as espécies € maior ou menor, entretanto, os dados experimentais
obtidos para o processo NMRP usando TBEC, mostrados na Figura 5.11 (d), estdo de
acordo com a equacgdo proposta por Veregin et al., 1996b, na qual a polidispersidade ¢
inversamente proporcional a taxa de troca entre as espécies ativas e dormentes. A
polidispersidade ¢ controlada por esta taxa de troca entre as espécies ativas e dormentes,

que por sua vez ¢ controlada pela liberacao e capturagdo do TEMPO.
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Figura 5.11: Corridas 2 e 7. Efeito da Razao [TEMPO]/[TBEC] nos perfis de (a) conversao
vs. tempo (b) pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares

médio massico vs. conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

O efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC] na conversdo, pesos moleculares
médio numérico e massico e polidispersidade também foi analisado em outras condigdes

experimentais, como mostram as Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, respectivamente.

A Figura 5.12 (a) mostra que ao se aumentar a razdo R de 1,1 para 1,3 o
decréscimo na taxa ocorre, mas a diferenga entre os perfis de conversdao ¢ muito pequena.

Isso pode ser explicado pelo fato das concentracdes de iniciador e controlador serem bem
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menores (12 vezes menor) do que na Figura 5.11 (a), na qual as concentracdes de iniciador
e controlador sdao maiores. Tendo concentragdes de iniciador e controlador menores, a
quantidade de cadeias poliméricas no meio reacional também serd menor, portanto, menor
serd evidenciada a diferenca na taxa de reacdo. Observando-se a Figura 5.12 (a), verificou-
se que ao se aumentar a razao de 1,1 para 1,3, houve uma reducao na conversao média de
6%. Pelas Figuras 5.12 (b) e (c), observa-se o0 mesmo comportamento analisado nas Figuras
5.11 (b) e (c), na qual uma mudanga na concentragdo inicial d¢ TEMPO provocou uma
variacdo muito pequena nos perfis dos pesos moleculares médio numérico e massico,
respectivamente. Para a Figura 5.12 (d), o efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC] também
foi significativo, como ocorreu na Figura 5.11 (d), entretanto, com uma diferenca na
polidispersidade para 80% de conversao, ja que a polidispersidade para uma razao de 1,3 ¢
maior do que para 1,1. Uma possibilidade para este aumento na polidispersidade final ¢ que
em altas conversdes pode haver terminacdo das cadeias irreversivelmente ou alguma

autopolimerizagdo, provocando assim, um aumento na polidispersidade.
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Figura 5.12: Corridas 1 e 6. Efeito da Razao [TEMPO]/[TBEC] nos perfis de (a)
conversao vs. tempo (b) pesos moleculares médio numérico vs. conversao () pesos

moleculares médio massico vs. conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

Observando as Figuras 5.13 (a), (b), (c) e (d), cujas concentragdes de TBEC e
TEMPO sao as mesmas das Figuras 5.11 (a), (b), (c) e (d), com temperaturas diferentes
(neste caso, 135°C), podemos dizer que o efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC] na
conversao, pesos moleculares médio numérico e massico e polidispersidade ¢ similar, o que
comprova que o efeito verificado experimentalmente ¢ confiavel. Para a Figura 5.13 (a), ao
aumentar a razao de 1,1 para 1,3, obteve-se uma redu¢do na conversao média de 25% e um
aumento no tempo de polimerizacdo de 110% (para as condi¢des das corridas 4 ¢ 9, o
tempo de polimerizag¢do reduziu significativamente quando comparado com as corridas 2 e
7). Neste caso, o tempo para se atingir a conversdo maxima foi bem menor para razao

menor.

Pelas Figuras 5.13 (b) e (c), também observamos que um aumento na razao molar
de 1,1 para 1,3 provocou uma pequena diminui¢do nos perfis dos pesos moleculares médio

numérico e massico, respectivamente, como visto nas Figuras 5.11 (b) e (c).
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Figura 5.13: Corridas 4 e 9. Efeito da Razao [TEMPO]/[TBEC] nos perfis de (a) conversao

vs. tempo (b) pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares

médio massico vs. conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

Observando as Figuras 5.14(a), (b), (c¢) e (d), cujas concentracdes de TBEC e
TEMPO sao as mesmas das Figuras 5.12 (a), (b), (c) e (d), com temperaturas diferentes

(neste caso, 135°C), podemos dizer que o efeito da razdo molar [TEMPO]/[TBEC] na

conversao, pesos moleculares médio numérico e massico e polidispersidade € similar, o que

comprova que o efeito verificado experimentalmente e discutido anteriormente ¢ confiavel.
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Um aumento na razao molar de 1,1 para 1,3, provocou uma diminui¢do nas conversoes €

polidispersidades, enquanto que os pesos moleculares ficaram muito préximos.

Para Figura 5.14 (a), ao se aumentar a razdo de 1,1 para 1,3, obteve-se uma
reducdo na conversao média de 6%. As mesmas baixas porcentagens obtidas para as duas

Figuras 5.12 (a) e 5.14 (a) comprovam que usando pequenas concentragdes de iniciador e

controlador, a diferenga no perfil de conversdo serd minima.
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Figura 5.14: Corridas 3 e 8. Efeito da Razao [TEMPO]/[TBEC] nos perfis de (a) conversao

vs. tempo (b) pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares

médio massico vs. conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.
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5.2.3) Efeito da Temperatura usando o iniciador TBEC no processo NMRP

As Figuras 5.15 (a), (b), (c) e (d) mostram para o processo NMRP o efeito da
temperatura (125 e 135°C) nos perfis de conversdo vs. tempo, pesos moleculares médio
numérico € massico vs. conversao e polidispersidade vs. conversdo, respectivamente,
através das corridas 1 e 3. Pela Figura 5.15 (a), pode-se observar que utilizando-se uma
maior temperatura no processo NMRP, sdo obtidos valores de conversdo mais elevados
num mesmo tempo de reag¢do, analogamente ao que ocorre na polimerizagdo via radical
livre convencional, na qual um aumento na temperatura provoca um aumento na taxa de
polimerizagdo (propagagdo) e iniciacdo (quimica e térmica). Com o aumento da
temperatura de 125 para 135°C conseguiu-se um aumento significativo na conversdo, nao
somente pelo fato da temperatura influenciar nas constantes de propagacdo e de
decomposi¢do do iniciador, mas também por influenciar na constante de ativagcdo (Mesa et
al. 2003). A medida que a temperatura aumenta, o valor da constante de ativagdo também
vai aumentar, fazendo com que cadeias dormentes sejam mais ativadas (convertidos em
cadeias em crescimento) e permitindo assim, que mais radicais consigam propagar,

aumentando a conversdo do mondmero.

Pelas Figuras 5.15 (b) e (c), observa-se que a temperatura tem um efeito pequeno
nos perfis dos pesos moleculares médio numérico e massico, respectivamente, diferente do
que ocorre na polimerizagdo convencional. Um aumento na temperatura provocou uma
pequena diminuicdo nos pesos moleculares médio numérico (5.15b). Conforme a
temperatura aumenta, a quantidade de radicais gerados pela iniciagdo térmica e quimica
também aumenta, sendo assim, aumentard a competicdo de mondmero por radicais iniciais,

e como conseqiiéncia o tamanho do polimero formado serd um pouco menor.

Para estas condi¢des operacionais testadas (corridas 1 e 3), ndo foi possivel
verificar experimentalmente uma tendéncia em relacdo a variacdo do peso molecular
massico com a temperatura (Figura 5.15c), possivelmente devido a desvios nas medidas
experimentais. Entretanto, serd visto nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 que existe uma pequena

redugdo no peso molecular massico quando se aumenta a temperatura de operagao.
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Figura 5.15: Corridas 1 e 3. Efeito temperatura nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b)

pesos moleculares médio numérico vs. conversao (c¢) pesos moleculares médio massico vs.

conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

Para diferentes temperaturas, ainda ndo esta claro na literatura o comportamento

ideal que um perfil de polidispersidade deve seguir. O aumento da temperatura resultou em

conversoes maiores, porém, para o caso da Figura 5.15 com polidispersidades também

maiores, pois a relagdo de Mw em relacdo a temperatura, especificadamente na Figura 5.15

(c), € oposta a relacdo de Mn em relagdo a temperatura, fazendo com que o efeito da

temperatura na polidispersidade seja intensificado. Vale ressaltar também que a diferenca
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nos dois perfis de polidispersidade parece grande em funcdo da escala usada no grafico

(geralmente se usa 0<PDI<2).

O efeito da temperatura na conversdo, pesos moleculares médio numérico e
massico e polidispersidade também foi analisado em outras condigdes experimentais, a fim
de wvalidar as discussoes feitas, como mostram as Figuras 5.16, 5.17 e 5.18,

respectivamente.

Nas Figuras 5.16 (a), cujas concentragdes de iniciador e TEMPO sdo maiores do
que na Figura 5.15 (a), observa-se que no inicio da polimerizacao, a velocidade de reagdo ¢
mais rapida quando se usa maior temperatura, como era de se esperar, entretanto, quando se
atinge conversdo maxima, o perfil para a temperatura de 135°C se estabiliza abaixo do
perfil para a temperatura de 125°C. O que pode ter acontecido ¢ que tendo concentragdes
maiores juntamente com uma temperatura também maior (corrida 4), a quantidade de
radicais iniciais gerada foi muito alta, sendo a maioria desses radicais capturados pelo
TEMPO num tempo curto (120 minutos) com uma conversdo alta (86%), estabilizando
numa conversdo menor quando comparado ao perfil para a corrida 2 (125°C). Embora o
perfil para a temperatura de 125°C tenha se estabilizado numa conversao um pouco mais
alta (aproximadamente 93%) do que o perfil para a temperatura de 135°C, a conversao

maxima foi conseguida num tempo um pouco maior (240 minutos).

Pelas Figuras 5.16 (b) e (c), observa-se o comportamento dos pesos moleculares
médio numérico e massico, respectivamente. Como visto anteriormente, um aumento na
temperatura provocou uma pequena diminui¢do nos perfis dos pesos moleculares médio
numérico (5.16b) e massico (5.16c). A razdo deste comportamento foi a maior geracao de

radicais iniciais com o aumento da temperatura.

Pela Figura 5.16 (d), o comportamento da polidispersidade ndo ¢ muito afetado

pelo efeito de diferentes temperaturas.
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Figura 5.16: Corridas 2 e 4. Efeito temperatura nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b)

pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares médio méssico vs.

conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

As Figuras 5.17 (a), (b), (c) e (d) também foram feitas para analisar o efeito da

temperatura nos perfis de conversdo, pesos moleculares médio numérico e massico e

polidispersidade. Pela Figura 5.17 (a), observa-se o mesmo efeito discutido para a Figura

5.15 (a), ja que apresentam concentragdes de TBEC e TEMPO iguais, mudando apenas a

razao molar entre eles (neste caso, 1,3).
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Figura 5.17: Corridas 6 e 8. Efeito temperatura nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b)
pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares médio méssico vs.

conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

Pelas Figuras 5.17 (b) e (c), podemos observar que neste caso, a temperatura teve
uma influéncia um pouco maior do que nas Figuras 5.15 (b) e (c), uma vez que o perfil do
peso molecular médio numérico para a temperatura de 135°C estd desde o comego da

reacao abaixo do perfil a 125°C.

O efeito da temperatura na polidispersidade para a condicdo experimental das

corridas 6 e 8 (Figura 5.17d) foi o mesmo verificado na Figura 5.15 (d), no qual
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polidispersidades mais altas foram obtidas para uma temperatura maior. Para os dois perfis

as polidispersidades estdo abaixo de 1,5.

As Figuras 5.18 (a), (b), (c) e (d) também foram feitas para analisar o efeito da
temperatura nos perfis de conversdo, pesos moleculares médio numérico e massico e
polidispersidade. Para a Figura 5.18 (a) o mesmo efeito da temperatura foi evidenciado
quando comparado ao efeito da Figura 5.16 (a). No inicio da polimerizagdo a velocidade de
reagdo ¢ mais rapida quando se usa maior temperatura, entretanto, quando se atinge
conversao maxima, o perfil para a temperatura de 135°C se estabiliza abaixo do perfil para
a temperatura de 125°C. Neste caso, os dois perfis para as duas temperaturas estudadas

estabilizaram em conversdes mais proximas do que os dois perfis da Figura 5.16 (a).

As Figuras 5.18 (b) e (c) mostram o comportamento dos pesos moleculares médio
numérico € massico, respectivamente, para as duas temperaturas estudadas. Verifica-se o
mesmo comportamento anterior, o qual com o aumento da temperatura 0s pesos
moleculares sdo menores. Analisando a polidispersidade na Figura 5.18 (d), o efeito da
temperatura foi menos significativo para esta condi¢do experimental do que nas outras
condi¢des analisadas anteriormente. A razao para este comportamento foi o fato dos pesos
moleculares médio numérico e massico diminuirem quase que na mesma propor¢ao para as
duas temperaturas, provocando assim, polidispersidades proximas. Ainda assim, em
conversdes mais elevadas podemos observar que as polidispersidades estdo um pouco mais

altas para temperatura de 135°C, como verificado nas outras condigdes.
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Figura 5.18: Corridas 7 e 9. Efeito temperatura nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b)
pesos moleculares médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares médio méssico vs.

conversao e (d) polidispersidade vs. conversao.

5.2.4) Efeito de um aumento simultineo na concentra¢do de iniciador (TBEC) e na

concentracao de TEMPO no processo NMRP

As Figuras 5.19 (a), (b), (c) e (d) mostram o efeito de um aumento simultdneo na
concentragdo de iniciador e na concentracdo de TEMPO, mantendo-se a razao entre eles
(1,1), nos perfis de conversdo vs. tempo, pesos moleculares médio numérico e massico vs.
conversao e polidispersidade vs. conversdo, respectivamente, através das corridas 1 e 2
numa temperatura de 125°C. Essa mesma andlise mostrando o efeito de um aumento
simultdneo na concentragao de iniciador e na concentragdo de TEMPO, mantendo-se a
razdo entre eles (1,1), nos perfis de conversdo vs. tempo, pesos moleculares médio
numérico € massico vs. conversao e polidispersidade vs. conversdo, foi feita através das
corridas 3 e 4, como mostra as Figuras 5.20 (a), (b), (c¢) e (d), respectivamente, numa

temperatura de 135°C.

Analisando a Figura 5.19 (a) e 5.20 (a), pode-se observar que houve um aumento
significativo nos perfis de conversdo para a corridas 2 (5.19a) e 4 (5.20a), cujas corridas
apresentam concentragdes de iniciador e controlador 12 vezes maior que as concentracdes

usadas nas corridas 1 (5.19a) e 3 (5.20a). Essas condi¢odes referentes as corridas 2 ¢ 4
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favorecem um aumento pronunciado na concentracdo de cadeias dormentes, j4 que a
concentragdo de equilibrio de cadeias dormentes para as corridas 2 e 4 ¢ maior do que a
concentragdo de equilibrio de cadeias dormentes para as corridas 1 e 3, respectivamente.
Conseqlientemente, a taxa de reacdo aumenta, uma vez que esta ¢ diretamente proporcional
a concentracdo das espécies dormentes (de acordo com a equagdo 5.1). Pelos resultados
simulados por Mesa (2001), quando existe uma quantidade de radicais iniciais maior,
possibilita-se um maior nimero de polimero morto, entretanto, uma formacao de cadeias

dormentes também maior, e isso pode causar um descontrole na polidispersidade.

Como era de se esperar, as Figuras 5.19 (b), (¢) e 5.20 (b), (¢) mostram que o0s
pesos moleculares médio numéricos € massicos sdo menores para a corrida 2 e 4,
respectivamente, nas quais concentragdes maiores de iniciador e controlador foram usadas.
A razdo deste comportamento pode ser explicada em fungdo da concentragdo de radicais
iniciais que iniciam a polimerizacdo. Se uma maior quantidade de radicais iniciais for
produzida, resultara em um numero de cadeias poliméricas maior, com cadeias mais curtas,
pois existe uma mesma quantidade de mondmero para ser adicionado a um maior nimero

de cadeias poliméricas, portanto, serdo obtidos polimeros com pesos moleculares menores.

Pela Figura 5.19 (d), o perfil para a polidispersidade com concentracdes de
iniciador e controlador maiores (corrida 2) estdo acima para conversdes altas quando
comparado ao perfil referente a corrida 1. Nao foi possivel fazer uma conclusdo a respeito
do perfil inteiro de polidispersidade por ndo existir medidas em conversdes baixas para a
corrida 2, mas analisando a tendéncia do perfil partindo do primeiro valor de
polidispersidade para esta corrida, os perfis das corridas 1 e 2 estdo proximos, ficando com

uma diferenga mais significativa em conversoes altas.
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Figura 5.19: Corridas 1 e 2. Efeito de um aumento simultdneo na concentrac¢ao de iniciador

e na concentragdo de TEMPO nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b) pesos moleculares

médio numérico vs. conversao (c) pesos moleculares médio massico vs. conversao e (d)

polidispersidade vs. conversao.
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Figura 5.20: Corridas 3 e 4. Efeito de um aumento simultdneo na concentrac¢ao de iniciador

e na concentragdo de TEMPO nos perfis de (a) conversdo vs. tempo (b) pesos moleculares

médio numérico vs. conversao (c) pesos moleculares médio massico vs. conversao e (d)

polidispersidade vs. conversao.

Foi feita uma mesma analise do efeito de um aumento simultdneo na concentragao

de iniciador e na concentracdo de TEMPO para um nivel superior de razdo (1,3), como

ilustram as Figuras 5.21 (a), (b), (c) e (d) e 5.22 (a), (b), (c) e (d), respectivamente. As

conclusdes estdo de acordo com as apresentadas acima para razdo 1,1, na qual maiores

concentragdes de iniciador e controlador causaram um aumento na taxa de polimerizagao
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(Figura 5.21a e Figura 5.22a) e uma diminui¢do nos perfis dos pesos moleculares médio
numérico (5.21b e 5.22b e massico (5.21c e 5.22c¢). Um aumento nas concentragdes de
iniciador e controlador permite que um maior numero de radicais iniciais possa reagir com
mais radicais nitroxidos e gerar uma maior quantidade de cadeias poliméricas dormentes,

aumentando assim a taxa de reacao (de acordo com a equacao 5.1).
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Figura 5.21: Corridas 6 e 7. Efeito de um aumento simultdneo na concentrag¢ao de iniciador
e na concentragdo de TEMPO nos perfis de (a) conversdo vs. tempo (b) pesos moleculares
médio numérico vs. conversao (c) pesos moleculares médio massico vs. conversao e (d)

polidispersidade vs. conversao.
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Analisando as polidispersidades pelas Figuras 5.21 (d) e 5.22 (d), podemos

observar que para as corridas 7 e 9 (concentragdes maiores), os valores sdo menores quando

comparados as corridas 6 e 8 (concentragdes menores).
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Figura 5.22: Corridas 8 e 9. Efeito de um aumento simultaneo na concentracdo de iniciador

e na concentragdo de TEMPO nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b) pesos moleculares

médio numérico vs. conversdo (c) pesos moleculares médio méssico vs. conversdo e (d)

polidispersidade vs. conversao.
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E interessante observar que foi possivel obter polimeros com pesos moleculares
altos, na ordem de 10°, mantendo-se o sistema controlado (vide por exemplo Figuras 5.19 e

5.20).

5.2.5) Conclusao dos resultados apresentados

Como conclusdo geral para o uso do TBEC no processo NMRP, podemos dizer
que a taxa de polimerizagdo do processo NMRP iniciado pelo TBEC foi aumentada,
obtendo conversdes elevadas, por um lento decaimento da concentracdo de radicais
TEMPO, pela reagdao com os radicais fornecidos pelo iniciador TBEC durante todo o curso
da polimeriza¢do. Pode-se dizer que foi proporcionado ao sistema, adicionando um
iniciador com kd baixo, um aumento na concentracdo de radicais em propagacdo durante a
polimerizacgdo, entretanto, a taxa de captura das cadeias em crescimento pelo TEMPO foi
maior do que a taxa de propagacdo das cadeias em crescimento, visto que os polimeros
apresentam polidispersidades baixas (menores que 1,5) e pesos moleculares que aumentam
linearmente com a conversdo. Caso a concentracdo de radicais fornecidos pela
decomposi¢ao do iniciador TBEC fosse muito alta em comparagdo com a concentragdo de
radicais TEMPO, este procedimento conduziria a uma alta taxa de termina¢do bimolecular,
uma vez que muitos radicais propagando com uma baixa concentragdo de TEMPO, o
sistema tenderia a polimerizagdo convencional, resultando em polimeros com largas
distribuicdes de pesos moleculares, consequentemente polidispersidades altas e os pesos

moleculares ndo seriam lineares com o aumento da conversdo.

Uma importante observagdo ¢ que diante de todas as diferentes condi¢des
experimentais (nove corridas) usadas para entender o efeito do tipo de iniciador, da razdo
molar [TEMPO]/[TBEC], da temperatura ¢ do aumento simultdneo na concentracdo de
TBEC e TEMPO no processo NMRP, ¢ que usando o iniciador TBEC, todos os perfis dos
pesos moleculares foram crescendo linearmente com o aumento da conversdo e as
polidispersidades foram menores que 1,5. Nao foram feitas discussdes detalhadas a respeito
dos efeitos da temperatura e do aumento simultaneo da concentragdo de TBEC e TEMPO
na polidipersidade, pelo fato de ndo ter sido obtidos comportamentos similares dentro das
condi¢des estudadas e também por encontrar em literatura discussdes divergentes entre os

autores que também estudam o processo NMRP. O que pode ser dito da polidispersidade ¢
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para todas as condi¢des estudadas, foram obtidos valores abaixo de 1,5 e em todos os perfis
obtivemos polidispersidades mais altas em conversdes baixas e foram decaindo com o
aumento da conversdo. Esse comportamento para o perfil de polidispersidade era de se
esperar, ja que para manter uma polidispersidade baixa e constante durante a reacdo, nao
pode haver variagao no nimero de ciclos de ativagao-desativagdo, sendo assim, em tempos
baixos de reag¢do, nem todas as cadeias podem ter sido ativadas-desativadas, podendo ter
experimentado um numero limitado de ciclos de ativacdo-desativagdo. Entdo, ha uma
variabilidade considerdvel na freqiiéncia deste ciclo numa cadeia em crescimento, dando
distribui¢cdes mais largas no comeco da reacdo. Conforme o tempo de reacdao progride, a
variabilidade no nUmero de ciclos decai (atingindo um quase-equilibrio) e a

polidispersidade diminui também.

E possivel encontrar dentro das oito corridas de polimerizagio para o processo
NMRP usando o TBEC, condi¢des 6timas de operacdo para os melhores resultados de
conversdo, peso molecular e polidispersidade, entretanto, essas condi¢cdes Otimas
operacionais serdo destacadas através do planejamento experimental que serd mostrado no
capitulo 6, a fim de verificar melhor o comportamento do iniciador TBEC no processo
NMRP e analisar como os trés fatores estudados entre a razdo molar, temperatura e
aumento simultdneo da concentra¢do de iniciador e TEMPO influenciam no tempo de

polimerizacdo, nos pesos moleculares e na polidispersidade.
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Capitulo 6

Planejamento Fatorial de Experimentos

Neste capitulo, serd mostrado um estudo estatistico para a polimerizagdo via

radical livre controlada através do processo NMRP usando o iniciador TBEC.

Para fazer um planejamento experimental, primeiramente foram definidos quais
sdo os fatores e as respostas de interesse. Os fatores sdo as varidveis que o experimentador
tem condi¢des de manipular, podendo ser qualitativos ou quantitativos. As respostas sdo as
variaveis de saida do sistema, nas quais estamos interessados € que serdo, ou ndo, afetadas

por modifica¢des provocadas nos fatores (Barros Neto et al., 1995).

Neste caso, os fatores definidos sdo: Temperatura (T), Concentragdo de iniciador
(C) e Razdao Molar (R, [TEMPO]/C) e as respostas definidas sdo: tempo de reag¢do (min),
peso molecular numérico (Mn) e polidispersidade (PDI). Foi considerado como padrao

para a resposta tempo o ponto em que se atingiu 70% de conversao.

O método de planejamento empregado foi o Planejamento Fatorial 2°, sendo 3 os
fatores a serem estudados e 2 os respectivos valores dos niveis em que cada fator devera ser
estudado, ou seja, os valores dos fatores. Esses tipos de planejamentos sdo uteis em
investigacdes preliminares, quando se quer saber se certos fatores t€m ou nao influéncia
sobre a resposta e o interesse ndo esta em descrever rigorosamente esta possivel influéncia.
Sdo planejamentos muito simples de executar e podem ser ampliados para formar um
planejamento mais sofisticado, que € necessario quando se deseja conhecer melhor a

relagdo entre a resposta e os fatores (Barros Neto et al., 1995).

O Planejamento experimental tem como objetivo analisar os efeitos dos fatores
sobre as respostas em uma faixa de condi¢des para a polimeriza¢do via radical livre

controlada através do processo NMRP usando o iniciador TBEC.

Os parametros estudados, denominados fatores, e seus respectivos niveis sdo

mostrados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1: Fatores e niveis superior e inferior utilizados no planejamento fatorial

para a polimerizagao radicalar controlada através do processo NMRP.

Fatores Nivel inferior (-1) Nivel superior (+1)
Temperatura (T, °C) 125 135
Concentragao de Iniciador (C, mol/l) 0,0029 0,036
Razao Molar (R, [TEMPO]/C) 1,1 1,3

Para fazer um planejamento fatorial completo, foram feitos experimentos em todas

as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores, resultando em oito ensaios como

mostrados na Tabela 6.2. Os oito ensaios utilizados no planejamento experimental sao os

mesmos analisados no capitulo 5, ou seja, aqueles ja utilizados com o iniciador TBEC no

processo NMRP. Foram realizados ensaios com replicata no ponto central, portanto o erro

experimental serd baseado nos ensaios feitos em replicata.

Tabela 6.2: Matriz de planejamento fatorial 2° para a polimerizacio radicalar

controlada através do processo NMRP.

Ensaio | Temperatura | Concentra¢do | Razdo Molar | Tempo Mn PDI
(T, °C) de Iniciador R, (min.)
(C, mol/l) [TEMPO]/C)
1 - - - 332,69 | 93957,42 | 1,26
2 + - - 184,78 | 83307,86 | 1,46
3 - + - 103,84 | 15537,06 | 1,27
4 + + - 47,42 13576,14 | 1,29
5 - - + 336,48 | 91266,38 | 1,27
6 + - + 203,71 | 83602,62 | 1,42
7 - + + 142,67 | 14827,51 | 1,18
8 + + + 80,31 12512,01 | 1,19
9 0 0 0 108,65 | 23608,86 | 1,23
10 0 0 0 101,68 | 23149,97 | 1,27

A conversdo de 70% ¢ a conversdo comum entre todas as corridas experimentais

usadas neste planejamento, sendo que, sempre, aquela se deu antes de atingir o estado
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estaciondrio. Portanto, para obter os resultados foi considerado o tempo de reagdo, o peso

molecular numérico e a polidispersidade neste ponto de 70% de conversao.

Os resultados deste planejamento serdo avaliados através do programa

computacional software Statistica for Windows.

6.1) Analise dos resultados obtidos através do planejamento fatorial

As Tabelas 6.3, 6.4 e 6.5 apresentam os resultados dos efeitos principais para o
processo estudado e de interagdo para as respostas fempo, peso molecular numérico e

polidispersidade.

O modelo de analise proposto pela técnica de planejamento fatorial segue uma

distribuicao normal, dentro de um intervalo de confianca de £ 95%.

Pode-se dizer que o efeito em questdo ¢ estatisticamente significativo quando
ambos os intervalos de confianca apresentam sinais iguais. No entanto, quando ambos os
intervalos de confianga apresentam sinais opostos, ha probabilidade de que o verdadeiro
valor do efeito seja zero, e com isso pode-se dizer que ndo héd evidéncia suficiente para
manter o fator em questdo no modelo, neste caso o fator ndo ¢ estatisticamente
significativo. De uma maneira mais simplificada, pode-se dizer que um efeito ¢
estatisticamente significativo quando ao passar pelos niveis de confianca de -95% a 95% os

limites ndo passam pelo valor zero.

Uma outra maneira de verificar se o efeito ¢ ou ndo estatisticamente significativo ¢
pela anélise do valor t(1) mostrado nas Tabelas 6.3, 6.4 ¢ 6.5. Como sdo duas replicatas no
ponto central, tem-se 1 grau de liberdade. Se o valor de t(1) for maior do que o valor de t
tabelado para 95% de confianga com 1 grau de liberdade que se encontra no livro Barros et
al., 1995, o efeito ¢ considerado significativo. O valor de t tabelado para 95% de confianca

com 1 grau de liberdade encontrado no livro Barros et al. (1995) é t = 12,706.

Observando as Tabelas 6.3, 6.4 e 6.5, verifica-se que para a resposta tempo, peso
molecular numérico (Mn) e polidispersidade (PDI), respectivamente, sdo estatisticamente
significativos os efeitos identificados com o sinal (*). Para a resposta tempo, os efeitos
significativos foram para os fatores temperatura (1) e concentracdo de iniciador (2). Para a

resposta peso molecular numérico (Mn), os efeitos significativos foram para os fatores
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temperatura (1), concentracdo de iniciador (2) e a interacdo da temperatura com a
concentragdo de iniciador (12). Para a resposta polidispersidade (PDI), nenhum efeito foi
significativo, o que mostra que nenhum dos fatores estudados interfere na polidispersidade.
Esta observagdo esta de acordo com as observacdes feitas no capitulo 5 (resultados
experimentais), no qual ndo foi verificado um comportamento caracteristico para o efeito
da temperatura e da concentracdo de iniciador na polidispersidade. Entretanto, o efeito da
razao molar na resposta polidispersidade, de acordo com os resultados vistos no capitulo 5,
deveria ter sido significativo, j4 que um aumento na razao molar de 1,1 para 1,3 provoca
uma diminui¢do na polidispersidade. A razdo deste fator ndo ter sido significativo nesta
resposta pode estar atribuida ao niimero de experimentos feitos no ponto central. Foram
feitas duas replicatas no ponto central (com 1 grau de liberdade), portanto, o valor t
tabelado para 95% de confianga (t = 12.706) ¢ maior do que o valor t referente ao efeito da
razao molar na polidispersidade (Tabela 6.5), que ¢ 2.75, o que mostra que o efeito da
razdo molar na polidispersidade nao ¢ significativa. Com trés replicatas no ponto central,
aumentaria o grau de liberdade para 2 e o valor de t tabelado para 95% de confianca seria
bem menor, o que talvez possibilitaria ser significativo o efeito da razdo molar na
polidispersidade. Vale ressaltar, que para a polimerizagao radicalar controlada ¢ importante
obter polidispersidades baixas (menores que 1,5), sendo significativos ou ndo os efeitos

estudados nesta resposta.

Pelo planejamento experimental, a razdo molar foi um efeito ndo significativo nas
respostas tempo e peso molecular numérico. Era de se esperar, que este fator fosse
significativo na resposta tempo, como visto no capitulo 5 (resultados experimentais), no
qual uma mudanga na razdo molar de 1,1 para 1,3 provocou uma diminui¢do no tempo de
polimerizagdo para concentracdes maiores de iniciador e controlador, de acordo com os
resultados do capitulo 5 e com a literatura estudada. A razdo deste fator ndo ter sido
significativo na resposta fempo no planejamento experimental também pode estar atribuida
ao numero de replicatas feitas no ponto central como explicado anteriormente para a
polidispersidade. Se tivesse uma triplicata no ponto central o valor t tabelado para 95% de
confianca seria menor (t = 4,303) do que o valor de t para o efeito da razdo molar (t = 6.8)
mostrado na Tabela 6.3, sendo assim, o efeito da razdo molar no tempo poderia ser
significativo. Como visto no capitulo 5, o efeito da razado molar no tempo de polimerizacao

para concentragdes bem menores de iniciador e controlador foi verificada, mas a diferenga
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entre os perfis de conversao referentes a R=1,1 e 1,3 foi pequena, o que podemos dizer que
foi menos significativo do que para concentragdes maiores. Uma outra observagdo para a
resposta tempo, € que a razdo molar pode realmente ndo ser muito significativa quando
comparada ao efeito da temperatura e da concentragdo de iniciador. No capitulo 5, fica
claro que a temperatura e a concentracao de iniciador apresentam efeitos maiores quando

comparado a razao molar no tempo de polimerizagao.

Para a resposta peso molecular numérico, como era de se esperar, o efeito da razao
molar nesta resposta se mostrou insignificativo. Este comportamento também foi visto no
capitulo 5, no qual um aumento na razao molar de 1,1 para 1,3 ndo provocou uma diferenca

significativa nos pesos moleculares numeéricos.

Nas duas respostas tempo e peso molecular numérico, o fator que esta sendo mais
significativo € a concentragdo de iniciador, o que concorda com os resultados apresentados

no capitulo 5.



Tabela 6.3: Estimativa dos efeitos sobre a resposta tempo para o processo de

polimerizacao radicalar controlada através do processo NMRP.

90

Fator Efeito Erro t(1) Intervalos de confianca
Padrao
do Efeito 9% 95%
Média 164,2* 1,55854 105.3698 144,420 184,026
(1) Temperatura (T, -99,9%* 3,48500 -144,146 -55,584
°C) -28,6557
(2) Concentragao de -170,9* 3,48500 -215,136 -126,574
iniciador (C, mol/l) 49,0258
(3) Razao Molar (R, 23,6 3,48500 -20,671 67,891
[TEMPO]/C) 6,7747
Interacdo 1 com 2 40,5 3,48500 11,6141 -3,806 84,756
Interacdo 1 com 3 2,3 3,48500 0,6600 -41,981 46,581
Interacdo 2 com 3 12,3 3,48500 3.5151 -32,031 56,531
Interacdo 1 com 2 -5,3 3,48500 -49,551 39,011
-1,5122

com 3
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Tabela 6.4: Estimativa dos efeitos sobre a resposta peso molecular numérico (Mn)

para o processo de polimerizagao radicalar controlada através do processo NMRP.

Fator Efeito Erro t(1) Intervalos de confianca
Padrado do
Efeito -95% +95%
Média 45534,6* | 102,6109 443760 44230,8 46838,4
(1) Temperatura (T, | -5647,4% | 229,4450 -8562,8 -2732,1
°C) -24,613
(2) Concentragao de | -73920,4* | 229,4450 -76835,8 -71005,0
iniciador (C, mol/l) -322,170
(3) Razdo Molar (R, | -1042,5 | 229,4450 -3957.9 1872,9
[TEMPO]/C) 4,544
Interacdo 1 com 2 3509,2%* 229.4450 15,294 593,8 6424.6
Interagdo 1 com 3 657.,8 229,4450 2.867 -2257,6 3573,2
Interacdo 2 com 3 155,6 229,4450 0,678 -2759,7 3071,0
Interagdo 1 com 2 | -835,1 229,4450 -3750,5 2080,3
-3,640

com 3
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Tabela 6.5: Estimativa dos efeitos sobre a resposta polidispersidade (PDI) para o

processo de polimerizacao radicalar controlada através do processo NMRP.

Fator Efeito Erro Padrao t(1) Intervalos de confianca
do Efeito
95% +95%
Média 1.3 0,008944 | 143,5556 | 1,170352 | 1,397648
(1) Temperatura (T,
°C) 0,1 0,020000 | 4,7500 | -0,159124 | 0,349124
(2) Concentragdo de
iniciador (C. mol/l) -0,1 0,020000 | -6,0000 | -0,374124 | 0,134124
(3) Razao Molar (R,
[TEMPOJ/C) -0,055 0,020000 | -2,7500 | -0,309124 | 0,199124
Interagao 1 com 2 -0,08 0,020000 | -4,0000 | -0,334124 | 0,174124
Interagao 1 com 3 -0,015 0,020000 | -0,7500 | -0,269124 | 0,239124
Interagdo 2 com 3 -0,04 0,020000 | -2,0000 | -0,294124 | 0,214124
Interacido 1 com 2
0,01 0,020000 | 0,5000 | -0,244124 | 0,264124

com 3

Como nenhum efeito foi significativo para a resposta polidispersidade, as analises

a seguir ndo serdo feitas para esta resposta.

A partir dos efeitos significativos apresentados, pode-se escrever a equagdo do

modelo para cada resposta em fun¢@o dos fatores estudados com um intervalo de confianga

de 95%. Obteve-se correlacdes para o tempo (t7) e para o peso molecular numérico (Mn")

representadas pelas equagdes 6.1 e 6.2, respectivamente.

t =82,1 -49,93X, — 85,43X,

Mn™ =22767,3 —2823,7X; —36960,2X, + 1754,6X,X,

(6.1)
(6.2)
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onde:

t" = tempo descrito pelo modelo

Mn™ = peso molecular numérico descrito pelo modelo
X,= valor codificado para a temperatura; X; = (T — 130)/5

X,= valor codificado para a concentragao de iniciador; X, = (C — 0,01945)/0,01655

Para avaliar se os modelos sdo confidveis ou ndo, pode-se observar a relagdo entre
os valores preditos através dos modelos e os valores das respostas obtidos

experimentalmente, como pode ser visto nas Figuras 6.1 € 6.2.

O exame dos residuos deixado pelo modelo ¢ fundamental na avaliagdo da
qualidade do ajuste de qualquer modelo. Um modelo que gera residuos consideraveis ¢
obviamente um modelo ruim. O modelo ideal ndo deixaria residuo algum: todas as suas
previsdes (ou predicdes, como se diz na estatistica) coincidiriam com os resultados

observados (Barros Neto et al.,1995).

Nas Figuras 6.1 e 6.2 os pontos assinalados representam os valores observados, e a
reta de coeficiente angular unitdrio representa a igualdade entre os valores. A pouca
dispersdo em torno da reta fornece um indicativo de confiabilidade do modelo, portanto,
observando as Figuras 6.1 e 6.2 verifica-se que os pontos experimentais estdo distribuidos
de forma aleatéria, sem apresentar nenhuma tendéncia, ao longo da reta valores preditos =
valores observados. Para as duas respostas tempo e peso molecular numérico, alguns
pontos estdo dispersos em torno da reta. Portanto, ndo foi possivel afirmar ainda se os
valores observados estdo em concordancia com os valores preditos pelo modelo.
Entretanto, conclusdes sobre a validade do modelo s6 podem ser tomadas a partir da andlise

das variancias dos resultados.
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Figura 6.1: Valores preditos vs. valores observados para a resposta tempo na polimerizagao

radicalar controlada através do processo NMRP.
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Figura 6.2: Valores preditos vs. valores observados para a resposta peso molecular

numérico na polimerizagdo radicalar controlada através do processo NMRP.
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Para garantir a validade do modelo, ou seja, se os dados experimentais estdo se
ajustando ao modelo proposto, ¢ necessario fazer uma analise das variancias dos resultados.
As Tabelas 6.6 e 6.7 apresentam a andlise da varidncia (ANOVA) dos ensaios para a
polimerizacao radicalar controlada através do processo NMRP. A porcentagem de variacao
explicada calculada para as duas respostas ¢ obtida pela razdo entre a soma quadratica
devido a regressao (SQgr) € a soma quadratica total (SQr), o que quer dizer que uma parte
da variagao total das observacdes em torno da média ¢ descrita pela equacdo da regressdo, e
o restante fica por conta dos residuos. Quanto maior for a fragdo descrita pela regressao,
melhor sera o ajuste do modelo. Observando as Tabelas 6.6 e 6.7, respectivamente, nota-se
que para o modelo que descreve o tempo tem-se que 85,3% da variagdo total em torno da
média ¢ explicada pela regressdo, ficando 14,7% com os residuos, para o modelo que
descreve o peso molecular numérico, tem-se que 89,94% da variagdo total em torno da
média ¢ explicada pela regressao, ficando 10,05% com os residuos. A porcentagem maxima

de variagdo explicavel ¢ obtida da seguinte forma: SQgr — SQc,/ SQr.

Tabela 6.6: Andlise de Variancia (ANOVA) referente a resposta tempo dos ensaios para a

polimerizacao radicalar controlada através do processo NMRP.

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA
VARIACAO QUADRATICA | LIBERDADE (GL) | QUADRATICA
(SQ) MQ)
Regressao (R) 78328,9 2 39164,5
Residuos (r) 13501,5 7 1928.8
Falta de Ajuste (faj) 13477,2 6 2246,2
Erro puro (ep) 24,3 1 24,3
Total (SQ) 91830,4 7 13118,6
% de variacio explicada = 85,3
% maxima de variacao explicavel = 99,97
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Tabela 6.7: Analise de Variancia (ANOVA) referente a resposta peso molecular numérico

dos ensaios para a polimerizacao radicalar controlada através do processo NMRP.

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA
VARIACAO QUADRATICA | LIBERDADE (GL) QUADRATICA
SQ) MQ)
Regressiao (R) 1,101686E10 3 3,672288E9
Residuos (r) 1,231716E9 6 2,052860E8
Falta de Ajuste 1,231611E9 5 2,463222E8
Erro puro 1,052900E5 1 1,052900E5
Total (SQ) 1,224858E10 9 1,360954E9
% de variac¢ao explicada = 89,94
% maxima de variacao explicavel = 99,99

A significancia estatistica da regressdo ¢ um parametro importante na analise de
variancia (ANOVA). Podemos usar as médias quadraticas para testar se a equagdo de
regressdao ¢ estatisticamente significativa. Se a razdo entre a média quadratica devido a
regressao (MQg) e a média quadratica devido aos residuos (MQ;) for superior a distribuicao
estatistica F, no intervalo de confianca desejado, a possibilidade de que o fator estudado
seja nulo deve ser descartada. Dizer que o fator estudado € nulo, significa dizer que ndo ha
relacdo entre o fator estudado e a resposta analisada, e portanto, a razdo entre a média
quadratica MQr e a média quadratica MQ;, seria aproximadamente igual a distribuigdo F.
De acordo com as Tabelas 6.6 e 6.7 (ANOVA), tem-se as correlacdes MQr/MQ); para cada
resposta estudada que sdo comparadas com os valores tabelados de F também obtido para
cada resposta. Na distribuicao estatistica, considerando os graus de liberdade para MQg (v)
e os graus de liberdade para MQ; (v;) num intervalo de confianca de 95%, encontra-se
Fv, v, para cada resposta estudada (valor tabelado na distribuigdo F que se encontra no livro
Barros et al., 1995). Neste caso, para as duas respostas estudadas obtém-se as seguintes

conclusoes:
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" tempo:
M
MOy _ 503 Fy = 4,74
Mo,
M
Como Mg &) F,,, a regressdo representada pelo modelo para a resposta tempo ¢
significativa.

»  peso molecular numérico:

M
MOu _ 1789 F36=4,76
MQ

r

Como ) F; ¢, a regressdo representada pelo modelo para a resposta peso

MQ,
MO,

molecular numérico ¢ significativa.

Para as duas respostas analisadas, a regressdo representada pelo modelo mostrou-
se significativa, ou seja, ha uma relagdo entre os fatores e as respostas estudadas.
Entretanto, o que pode estar acontecendo nas duas respostas analisadas acima ¢ que a
regressdao, embora significativa do ponto de vista do teste F, ndo seja tutil para realizar
previsdes, por cobrir uma faixa de variagdo pequena dos fatores estudados. Box e Wetz,
1973 sugeriram que para que isso ndo acontega, ou seja, para que uma regressao seja nao
apenas estatisticamente significativa, mas também qtil para fins preditivos, o valor da razao
MQr /MQ; deve ser no minimo de quatro a cinco vezes maior do que o valor de Fv; v».

Outro parametro observado através da ANOVA ¢ a evidéncia ou ndo de falta de
ajuste entre os valores preditos e os observados. Isto ¢ feito verificando-se a relagdo
existente entre a média quadratica devido a falta de ajuste e a média quadratica devido ao
erro puro (MQpay/MQgp). Quanto maior for esta razdo entre as médias quadraticas, em
relacdo a distribuicdo F num intervalo de confianga especificado, maior a tendéncia do

modelo proposto ndo ajustar bem os valores observados experimentalmente. Neste caso,

para as duas respostas estudadas obtém-se as seguintes correlacdes:
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= fempo:

M QFAJ
MO,

=925

Na distribuicdo estatistica F, considerando 6 graus de liberdade para MQgpajy e 1
grau de liberdade para MQgp, encontra-se Fs; = 234,0 (valor tabelado na distribuigdo com
95% de confianca). Como a razdo entre as médias quadraticas € menor do que a
distribui¢do F, para o modelo que descreve a resposta tempo, ndo ha evidéncia de falta de
ajuste. Portanto, o modelo para a resposta tempo mostrou-se significativo, pois passou pelos

dois testes F feitos (regressao e falta de ajuste) através da ANOVA.

»  peso molecular numérico:

Na distribuigdo estatistica F, considerando 5 graus de liberdade para MQgaye 1 grau
de liberdade para MQgp, encontra-se Fs; = 230,2 (valor tabelado na distribuicdo com 95%
de confianga). Como a razdo entre as médias quadraticas ¢ maior do que distribuicao F,
para o modelo que descreve a resposta peso molecular numérico, ha evidéncia de falta de
ajuste dos dados experimentais. O modelo para o peso molecular numérico passou pelo
teste F da regressdo, entretanto, ha limitagdes para este modelo (Equagdo 6.2), pois este nao

passou pelo teste F da falta de ajuste.

Os dois modelos obtidos serdo usados para tragar as superficies de respostas,
entretanto, as conclusdes feitas a respeito do modelo que descreve o peso molecular
numeérico poderao ser confirmadas por experimentos feitos futuramente, ja que este modelo

apresenta limitacdes.
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6.1.1) Analise de Superficies de Respostas e Curvas de Nivel para a polimerizaciao

radicalar controlada através do processo NMRP.

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, Response Surface
Methodology) ¢ uma técnica de otimizagdo baseada em planejamentos fatoriais. Esta
metodologia tem duas etapas distintas, modelagem e deslocamento, que sdo repetidas
quantas vezes for necessario com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie
investigada. A modelagem ¢ feita ajustando-se modelos a respostas obtidas com
planejamentos fatoriais. Com estes modelos, podemos tragar superficies de resposta (Barros

Neto et al., 1995).

As Figuras 6.3 a 6.6 apresentam as superficies de resposta para a polimerizagao
radicalar controlada através do processo NMRP usando o iniciador TBEC. Para as duas
respostas tempo e peso molecular numérico, as superficies foram feitas variando a
temperatura com a concentragdo de iniciador e fixando a razdo molar, ja que a razao molar

¢ o efeito ndo significativo.

A partir das Figuras 6.3 a 6.6, podemos encontrar condi¢des 6timas de operacdo
para temperatura, concentracdo de iniciador e razdao molar. Para atingir 70% de conversao
num tempo menor (50 minutos de polimerizagdo), a condi¢do Otima de operagdo para se
trabalhar € no nivel superior de temperatura (135°C) e concentragdo de iniciador (0,036M),
independente da razio molar 1,1 ou 1,3 (Figuras 6.3 ¢ 6.4). E importante destacar que
trabalhando nos niveis superiores para temperatura € concentragdo de iniciador,
independente da razdo molar, a polidispersidade estd em torno de 1,19 — 1,29, o que
comprova que os polimeros obtidos estdo controlados usando o iniciador TBEC no
processo NMRP. Nesta condig@o operacional citada acima, os pesos moleculares numéricos
ndo sdo grandes, ficando entre 12000 — 14000. Observando as Figuras 6.5 e 6.6, pesos
moleculares maiores sdo obtidos quando se trabalha no nivel inferior de temperatura
(125°C) e de concentragdo de iniciador (0,0029M), independente da razdo molar 1,1 ou 1,3,

jé que esta também nao ¢ significativa nos pesos moleculares numéricos.

Pela Figura 6.6, nota-se que os pesos moleculares numéricos sdo pouco
influenciados pela temperatura, ou seja, do nivel inferior (-1) ao superior (+1), a variagao
nos pesos moleculares ndo foi grande. Entretanto, trabalhando no nivel superior de

temperatura, a polidispersidade ¢ bem mais alta (1,42 — 1,46). Quando se trabalha nos
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niveis inferiores de temperatura e de concentragdo de iniciador, as polidispersidades sao
baixas, ficando em torno de 1,26 — 1,27. Enfim, para especificar uma condi¢do 6tima de
operacdo, dependerd das respostas que se deseja obter, ou seja, se o objetivo for reduzir o
tempo de polimerizagdo, deve se trabalhar nos niveis superiores de temperatura e de
concentracdo de iniciador, porém, com pesos moleculares numéricos menores. Se 0
objetivo for produzir polimeros com pesos moleculares numéricos grandes, deve-se
trabalhar nos niveis inferiores de temperatura e concentragdo de iniciador, porém, o tempo

de polimerizagao para atingir 70% de conversao sera maior.

Resposta: tempo
Razao molar: 1,1 (-1)

Bl 300
B 250
1 200
[ 1150
1 100
B 50

Figura 6.3: Analise da interagdo Temperatura com a Concentracdo de iniciador para a

Razio Molar de 1,1.
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Resposta: tempo
Razao molar: 1,1 (-1)
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Figura 6.4: Andlise bidimensional da interagdo Temperatura com a Concentragdo de

iniciador para a Razao Molar de 1,1.

Resposta: Mn
Razao molar: 1,1 (-1)
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Figura 6.5: Analise da interagdo da Temperatura com a Concentragdo de iniciador para a

Razdo molar de 1,1.
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Resposta: Mn
Razao molar: 1,1 (1)
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Figura 6.6: Analise bidimensional da interacdo Razdo Molar com a Concentragdo de

iniciador para a Temperatura de 135°C.

6.2) Conclusao dos resultados apresentados pelo planejamento experimental

A aplicagdo da técnica do planejamento experimental ao processo NMRP usando o
iniciador TBEC contribuiu para um melhor entendimento do comportamento deste tipo de
iniciador na polimerizagdo controlada, além de fornecer condi¢des 6timas operacionais para
obtencdo de resultados esperados como reduzir o tempo de polimerizagdo sem perder as

caracteristicas controladas do processo.

Para as duas respostas tempo e peso molecular numérico, a temperatura ¢ a
concentragdo de iniciador foram efeitos significativos, como visto nos resultados
apresentados no capitulo 5, no qual esses dois fatores afetaram o tempo de polimerizagdo e
os pesos moleculares. Para a polidispersidade, nenhum efeito foi significativo, o que
mostra que nenhum dos fatores estudados interfere na polidispersidade. Esta observacao
estd de acordo com as observacdes feitas no capitulo 5 (resultados experimentais), no qual
ndo foi verificado um comportamento ideal para o efeito da temperatura e da concentragao
de iniciador na polidispersidade. A razio molar ndo foi significativa em nenhuma das

respostas estudadas (tempo, peso molecular e polidispersidade). Era de se esperar, que este
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fator fosse significativo na resposta tempo e polidispersidade, como visto no capitulo 5 e na
literatura estudada, nos quais uma mudanga na razdo molar de 1,1 para 1,3 provocou uma
diminuicdo no tempo de polimerizagdo para concentragdes maiores de iniciador e
controlador, ¢ uma diminui¢do na polidispersidade. Como ja explicado anteriormente, a
razao deste comportamento no planejamento pode estar eventualmente atribuida ao nimero
de replicatas feitas no ponto central. E na resposta fempo, uma outra observagdo ¢ que
similarmente ao que ocorre no capitulo 5, a razdo molar ¢ o efeito menos significativo

quando comparado a temperatura e a concentracao de iniciador.

Em geral, o modelo para o tempo foi significativo, pois passou pelos dois testes F
feitos (regressdo e falta de ajuste). O modelo que descreve o peso molecular numérico
passou somente pelo teste F da regressdo feito através da ANOVA, portanto, as conclusdes
serdo confirmadas através de outros experimentos futuros, j4 que existem limitagdes para

este modelo estudado.

Foi possivel obter condi¢des Otimas operacionais para guiar ou facilitar
experimentos futuros para o processo NMRP usando o iniciador TBEC. Para reduzir o
tempo de polimerizacao e atingir 70% de conversao, deve se trabalhar nos niveis superiores
de temperatura (135°C) e de concentracdo de iniciador (0,036M), porém, com pesos
moleculares numéricos menores (de 12000 — 14000), independente da razdo molar 1,1 ou
1,3. Para produzir polimeros com pesos moleculares numéricos grandes, deve se trabalhar
nos niveis inferiores de temperatura (125°C) e concentra¢ao de iniciador (0,0029M), porém,
o tempo de polimerizagdo para atingir 70% de conversao serd maior. Em ambos os casos,

as polidispersidades ficam em torno de 1,19 — 1,29.
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Capitulo 7

Conclusao e consideracoes finais

7.1) Conclusao

Neste trabalho foi estudada, em nivel experimental, a polimerizagdao via radical
livre de estireno controlada mediante TEMPO (NMRP). Para isso, foram feitas corridas
experimentais usando TBEC e BPO como iniciadores, realizadas em duas temperaturas
diferentes (125 e 135°C), duas concentragdes de iniciadores diferentes (0,0029 e 0,036M) e
duas razdes molares [TEMPO]/[I] diferentes (1,1 e 1,3).

Foi feita uma breve comparacdo entre a polimerizacdo convencional e a
polimerizacdo controlada, e como esperado, a polimerizacdo controlada apresentou
polimeros com pesos moleculares que aumentaram linearmente com a conversdo desde o
comeco da reacdo, por serem controlados durante todo o processo, 0 que nao ocorre com 0s
pesos moleculares dos polimeros obtidos pela polimerizagdio convencional.
Polidispersidades menores também foram obtidas para os polimeros da polimerizagdo
controlada e uma linearidade nos valores de conversao em fun¢do do tempo, comprovando

caracteristicas /iving e controladas do sistema.

Foi analisado o efeito de dois iniciadores diferentes (BPO e TBEC) na
polimerizacdo controlada NMRP. Observou-se que usando o iniciador TBEC conversdes
mais altas foram obtidas quando comparado ao BPO, num mesmo tempo de reacio,
mantendo a caracteristica controlada do sistema. Isso foi possivel pelo fato do iniciador
TBEC apresentar um tempo de meia vida longo para a temperatura de reacdo e uma
constante de decomposicdo baixa. Usando o iniciador TBEC, conseguiu-se atingir
conversdes mais rapidas utilizando-se menores concentragdes de controlador e iniciador, o
que reduziria o custo operacional do processo. O iniciador TBEC teve um efeito de abaixar
a concentracao de equilibrio do radical nitroxido, aumentando o tempo de vida “transitorio”
do radical em propagacdo, ou de aumentar o nimero de unidades de mondmero a ser

adicionadas por ciclo de ativacdo-desativagdo, ou seja, teve a capacidade de aumentar a
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taxa de reagdao do processo NMRP. As polidispersidades para os polimeros obtidos usando
o TBEC foram mais altas do que os polimeros obtidos usando o BPO na mesma condigdo
experimental, por fornecer ao sistema uma quantidade de radicais iniciais durante todo o
processo, o que permite um alargamento na distribui¢do do peso molecular. Entretanto, os
polimeros obtidos usando o TBEC estao controlados por estarem dentro do limite permitido

para a polimerizacdo controlada.

Comprovou-se experimentalmente que a taxa de reacdo se mostrou inversamente
proporcional a concentracao inicial de TEMPO para a faixa de condi¢des estudada. Através
dos graficos analisados, foi possivel observar que quanto maior a razdo molar
[TEMPO]/TBEC], maior o excesso de radicais TEMPO no meio reacional e menor a
conversao obtida. Outro fator importante que foi observado no processo NMRP usando o
iniciador TBEC ¢ que para baixas concentragdes de iniciador e controlador ocorreu um
decréscimo na taxa de reacdo ao aumentar a razao de 1,1 para 1,3, mas a diferencga entre os
perfis de conversdo foi muito pequena. Tendo concentragdes de iniciador e controlador
menores, as quantidades de cadeias no meio reacional também serdo menores, portanto,
menor sera evidenciada a diferenca na taxa de reacdo. Um aumento na razao molar de 1,1
para 1,3 provocou uma diferenca muito pequena entre os perfis dos pesos moleculares
médio numérico e madssico. J4 na polidispersidade, o efeito da razdo molar foi mais
evidenciado, ou seja, quanto maior a concentragdo de radical nitroxido, maior a taxa de

troca entre as espécies ativas e dormentes, diminuindo o indice de polidispersidade.

Foi analisado o efeito da temperatura no processo NMRP e observou-se que
quanto maior a temperatura, maior a conversao obtida num mesmo tempo de reacao,
analogamente ao que ocorre na polimerizag¢do via radical livre convencional, na qual um
aumento na temperatura provoca um aumento na taxa de polimerizacao (propagagdo) e
iniciacdo. A temperatura teve um efeito pequeno nos perfis dos pesos moleculares médio
numérico e massico, diferente do que ocorre na polimerizagdo convencional. Para
diferentes temperaturas, ndo estd claro um comportamento caracteristico do perfil de
polidispersidade. Nao foi encontrada em literatura uma explicagdo conclusiva sobre o
comportamento da polidispersidade, ja que ainda ocorrem muitas divergéncias nos

resultados existentes. Entretanto, polimeros com polidiserpsidades baixas foram obtidos.

O aumento simultaneo da concentracao de iniciador e da concentracdo de TEMPO

para os dois niveis de razdo estudados resultou numa taxa de reagdo significativamente
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maior. Para maiores concentragdes de iniciador e controlador houve um aumento
significativo nos perfis de conversdo e uma diminui¢@o nos perfis de peso molecular médio
numérico e massico. Quanto maior a concentragdo de iniciador e controlador, maior o
numero de cadeias dormentes, resultando em taxas mais altas, uma vez que esta ¢
diretamente proporcional a concentragdao das espécies dormentes. Se uma maior quantidade
de radicais iniciais for produzida, resultard em um nimero de cadeias poliméricas maior,
com cadeias mais curtas, portanto, serdo obtidos polimeros com pesos moleculares
menores. Neste caso, polidispersidades menores que 1,5 também foram obtidas, mas nao
esta claro o comportamento ideal que a polidispersidade deveria seguir para diferentes

concentracoes de iniciador e controlador.

A andlise dos resultados através da aplicacdo da técnica de planejamento de
experimento auxiliou numa melhor compreensdo do sistema para guiar experimentos
futuros e na obtengcdo de condigcdes Otimas de operagdo para se obter baixas
polidispersidades e baixos tempos de polimerizag¢do. Para especificar uma condi¢do otima
de operagdo dependerd do objetivo a ser alcangado. Se o objetivo for reduzir o tempo de
polimerizagdo, deve se trabalhar nos niveis superiores de temperatura (135°C) e de
concentracao de iniciador (0,036M), porém, com pesos moleculares numéricos menores (de
12000 — 14000), independente da razdo molar 1,1 ou 1,3. Para produzir polimeros com
pesos moleculares numéricos grandes, deve se trabalhar nos niveis inferiores de
temperatura (125°C) e concentracdo de iniciador (0,0029M), porém, o tempo de
polimerizacdo para atingir 70% de conversdo serd maior. Em ambos os casos, as
polidispersidades ficam em torno de 1,19 — 1,29, que ¢ considerada uma polidispersidade

bastante baixa.

Nao foram encontrados em literatura aberta, dados experimentais para o processo
NMRP utilizando-se o iniciador TBEC, de forma que este trabalho aponta para uma forma
mais eficiente de polimeriza¢do controlada via Radicais Nitroxido. Finalmente, espera-se
que os resultados contribuam significativamente para a polimeriza¢do controlada em nivel

industrial.
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7.2) Trabalho Futuro

Primeiramente, propde-se como trabalho futuro a ser realizado, gerar dados de
simulag¢do para o iniciador TBEC através do software ja desenvolvido para o processo
NMRP no laboratério LASSPQ (Laboratdrio de Analise, Sintese e Simulacao de Processos
Quimicos), usando as mesmas condi¢des operacionais usadas neste trabalho e assim

comparar se os dados experimentais se ajustam ao modelo.

Outro trabalho futuro ¢ analisar o iniciador TBEC no processo NMRP em outras
condig¢des operacionais (diferentes concentragcdo de iniciador, razdo molar e temperatura) e

poder verificar se o iniciador se comporta da mesma forma.

Realizar este mesmo trabalho para o processo NMRP usando o iniciador TBEC
numa escala laboratorial maior (por exemplo, reator com agitagdo e em solucdo), ja que

este foi feito em ampolas.

A partir do planejamento experimental apresentado neste trabalho, propor um
novo planejamento deslocando os experimentos na direcdo da condi¢do Otima, com o

objetivo de obter uma condig@o operacional ainda mais otimizada.
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