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1. POLIMEROS

A palavra polimero vem do grego poli (muitas) + mero (partes), e é
exatamente isto, a repeticdo de muitas unidades (poli) de um tipo de
composto quimico (mero). E polimerizacdo é o nome dado ao processo no
qual as varias unidades de repeticdo (mondmeros) reagem para gerar uma
cadeia de polimero.

1.1. Polimeros

Existe no mercado uma grande quantidade de tipos de polimeros,
derivados de diferentes compostos quimicos. Cada polimero é mais
indicado para uma ou mais aplicagdes dependendo de suas propriedades
fisicas, mecénicas, elétricas, Oticas, etc.

Os tipos de polimeros mais consumidos atualmente sdo o0s
polietilenos, polipropilenos, poliestirenos, poliesters e poliuretanos; que
devido a sua grande producdo e utilizacdo sdo chamados de polimeros
commodities.  Outras classes de polimeros, como os poliacrilatos,
policarbonatos e fluorpolimeros tem tido uso crescente. Varios outros
polimeros séo 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.

A Figura 1.1. mostra os principais tipos de polimeros e os
compostos utilizados em sua fabricacéo.

Etileno ; » Polietileno

|
b EPR - Borracha Etileno-Propileno

Propileno » Polipropileno
Benzeno —Y-» Estreno — > Poliestireno

--% SBR - Borracha Estireno-Butadieno

Butadieno » Polibutadieno



Ac.Hidrocianico —

Acetona ——— Metiimetacrilato » PMMA
Metanol
——> Ac.Acétco ——» C;ﬁ;ato de __ , pyac
Etileno
Cloro ——» Dicloroeteno —» Cloretode
Vinila pvC
Ciclohexano ———— Ac.Adipico » Nylon 6,6
Hexametildiamina
Ac.Tereftalico » PET
Etileno » Etileno Glicol
] Policarbonatos
Bisfenol A

" Resinas Epoxi

Figura 1.1. Rotas de producdo de varios polimeros.

Uma nova classe de polimeros bioldgicos (biopolimeros) tem sido
o foco de atencdo de muitas pesquisas devido a suas aplicagdes no campo
da medicina.

1.2. Aplicacbes

As aplicagdes dos polimeros séo as mais diversas, fazendo parte de
nosso cotidiano. A Tabela 1.1. mostra varios tipos de polimeros e suas
principais aplicacoes.



Tabela 1.1. Polimeros e suas aplicag¢oes.

ABS

Kevlar

Nylon

PHEMA

Poliacetato de vinila
Poli(acido glicolico)
Poliacriloamida
Policarbonato
Policloropreno
Polidimetilsiloxano
Poliester
Poliestireno
Polietileno
Polietilenotereftalato
Polimetilmetacrilato
Polipropileno
Polisopreno
Poliuretano

PVC

SBR

Teflon

partes automotivas

roupas anti-chamas

fibras, roupas, carpetes

rins artificiais

revestimentos

uso medicinal na reconstituicdo de ossos e cartilagens
lentes de contato

lentes oftalmicas

adesivos, freios, gaxetas

detetores contra explosivos

embalagens, filmes, roupas

embalagens, utensilios domésticos, isolantes térmicos
embalagens, filmes, utensilios e pecas diversas
embalagens

tintas, balces, vitrais

embalagens, utensilios, pecas diversas, tapetes
borrachas

espumas, roupas isolantes

tubos e conexdes

pneus, calgados, adesivos

antiaderente

1.3. Definigbes

Mondmero

Composto quimico cuja polimerizagdo ira gerar uma cadeia de

polimero.

Homopolimero

Macromolécula derivada de um dnico tipo de monémero

Copolimero

Macromolécula contendo dois ou mais tipos de monémeros em sua

estrutura



Termoplastico
Polimero que amolece e pode fluir quando aquecido. Quando
resfriado ele endurece e mantém a forma que lhe é imposta. O
aquecimento e o resfriamento podem ser repetidos muitas vezes.

Termofixo
Polimero que ndo pode ser dissolvido ou aquecido até altas
temperaturas de forma a permitir deformacdo continua. Os
termoplasticos se tornam termofixos através de crosslinks.

Crosslink
Ligagcdes quimicas cruzadas entre cadeias de polimeros. Muitas
cadeias podem se ligar uma nas outras formando uma rede de
polimeros.

Grau de polimerizacéo (DP)
E o numero de unidades monoméricas presentes na molécula do
polimero.

MW, = DP (MW, (1.1)

- MW  peso molecular

1.4. Peso Molecular

Como uma cadeia de polimero € formada pela adicdo de uma
grande quantidade de mondmeros durante a polimeriza¢do, cadeias com
diferentes comprimentos serdo formadas, portanto, uma distribuicdo de
comprimentos de cadeia serd obtida. Consequentemente, uma distribuicéo
de pesos moleculares também existira, ndo sendo possivel obter um valor
Unico e definido para o peso molecular do polimero. Sendo que este deve
ser calculado baseado numa média dos pesos moleculares da distribuicéo
(Figura 1.2).



Mn

Mw

NUmero de Moléculas

'
|4
Peso Molecular
Figura 1.2. Distribuicdo de pesos moleculares e representacéo dos pesos
moleculares médios.

As principais medidas do peso molecular médio do polimero sdo:

Mn — Peso Molecular Médio Numérico

peso total de polimero

M, =— - (1.2)
numero total de moleculas de polimero
Mw — Peso Molecular Médio Ponderal
c; [M;
M :L (1.3)
peso total
G peso total das moléculas de comprimento de

cadeia i

M, peso do polimero de comprimento de cadeia i

Além dos pesos moleculares médios, a amplitude da distribui¢do de
pesos moleculares pode ser caracterizada pela polidispersidade do
polimero:

7=_W (1.4)
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As propriedades mecénicas e o comportamento do polimero
durante o processamento sdo altamente dependentes do tamanho médio e
da distribuicdo de comprimentos das cadeias de polimero. Embora a
estrutura quimica do polimero seja igual, pesos moleculares diferentes
podem mudar completamente as propriedades do polimero (propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas, reoldgicas, de processamento e outras), e por
esta razdo, os polimeros sdo caracterizados principalmente por seu peso
molecular.

Tanto o peso molecular quanto a distribuicdo de pesos moleculares
sdo determinadas pelas condi¢cOes operacionais da reagdo, sendo que
diferentes condicGes operacionais produzirdo polimeros com pesos
moleculares médio diferentes.

Devido a grande competicdo industrial, sdo de extrema
importancia: a habilidade de poder controlar o peso molecular do polimero
durante sua producdo; e o entendimento de como o peso molecular
influencia nas propriedades finais do polimero.

1.5. Arquitetura Molecular

Além do peso molecular médio, a arquitetura molecular do
polimero e sua conformagdo molecular irdo influenciar as propriedades do
polimero e, portanto devem ser entendidas.

Os polimeros podem ser lineares, ramificados ou em rede.

Polimero Linear
Nos polimeros lineares, cada mondmero é ligado somente a outros
dois mondmeros, existindo a possibilidade de ramificacdes
pequenas que sdo parte da estrutura do préprio monémero.
Exemplos: estireno e polimetilmetacrilato

Polimero Ramificado
Nos polimeros ramificados, um monémero pode ser ligar a mais de
dois outros mondmeros, sendo que as ramificacbes ndo sdo da
estrutura do proprio monémero.
Exemplo: poliacetato de vinila e polietileno




Polimero em Rede

Nos polimeros em rede (crosslinked), as ramificagdes do polimero se
interconectam formando um polimero com peso molecular
infinito. Um polimero é considerado de peso molecular infinito
quando seu valor é maior do que o peso molecular que o0s
equipamentos de anélise conseguem medir.

/74_1_/

‘/ ﬁ ¥/

cadeia linear cadeia ramificada cadeia cruzada
(crosslink)

Figura 1.3. Tipos de arquitetura molecular.

Estado de Conformacéao

Polimero Amorfo

As cadeias do polimero estdo em estado desorganizado, arranjadas
em espirais randémicas, sem que haja um ponto de derretimento
fixo.

Polimero Cristalino

As cadeias do polimero estdo em estado ordenado, existindo uma
forma definida. Possui um ponto de derretimento definido.

Polimero Semi-Cristalino

Em geral, os polimeros ndo sdo nem totalmente amorfos, nem
totalmente cristalinos, se apresentando num estado intermediario.
Este estado intermediario é definido pelo grau de cristalinidade do
polimero. Quando maior o grau de cristalinidade, maior é a
organizacdo das cadeias de polimero.

O conhecimento do grau de cristalinidade de um polimero €
importante, pois facilita na selecdo do material a ser usado em
diferentes aplicaces.




Fatores que Influenciam no Grau de Cristalinidade do Polimero

A natureza quimica da cadeia do polimero é o principal fator que
influencia na probabilidade de um polimero exibir uma estrutura
cristalina.

Cadeias de baixo peso molecular favorecem uma maior
cristalinidade.

Polimeros capazes de formar ligacGes intermoleculares distribuidas
ao longo da cadeia favorecem um maior grau de cristalinidade.
Homopolimeros possuem maiores condigdes de formar uma estrutura
mais cristalina do que copolimeros randémicos. Isto porque o0s
copolimeros possuem uma distribuicdo ndo uniforme de forcas

intermoleculares.

Polimeros de mon6meros contendo grupos laterais grandes ou
ramificacBes tem menor grau de cristalinidade, pois o maior
empacotamento das cadeias é inibido.

Presséo e temperatura podem influenciar na cristalinidade.

Apdbs a moldagem do polimero, a cristalinidade do polimero ainda
pode ser modificada através do processo de annealing, no qual
através do aquecimento do polimero as cadeias podem se
movimentar mais livremente formando estruturas cristalinas
(cristalitos) adicionais.

Em geral, os polimeros ndo sdo nem totalmente amorfos, nem
totalmente cristalinos.

Conformacao das Cadeias

A designacdo comum para 0 mondmero ¢é dada por:

T
H X

cabeca - cauda

Dependendo da forma com que a ligacdo entre 0s mondmeros

ocorre, podemos ter trés tipos diferentes de conformacéo de cadeias:



o
W(ll—(ll—(ll—(llw cabeca - cauda
H X H X
'Tl 'Tl 'Tl 'Tl cauda - cauda
e
H X X H
o
wnC—C—C—C o cabeca - cabeca
LS

Estereoregularidade

A estereoregularidade ou taticidade do polimero é relacionada a
forma com a qual os grupos funcionais R estdo dispostos na molécula:

Atatico (ndo estereoregular)

A configuracgdo dos grupos X é randdémica.
X H H X

Isotatico

A configuracdo dos grupos X é sempre voltada para um lado da
cadeia.
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Sindiotéatico
A configuragdo dos grupos X é alternada.
H X H X

X H X H

A estereoregularidade pode ser critica para controlar a
cristalinidade e a transicéo térmica de alguns polimeros.

Tabela 1.2. Temperaturas de Transi¢do Vitrea e de Derretimento em funcdo da
estereoregularidade do polimero.

Temp.Transi¢do Vitrea | Temp.Derretimento
[°C] [°C]
cis-1,4-polibutadieno -100 0
trans-1,4-polibutadieno 80 140
1,2-polibutadieno isostatico 125
1,2-polibutadieno sindiostatico 156

Polimeros produzidos por radicais livres geralmente apresentam
estruturas ataticas, enquanto que polimeros produzidos por via i6nica ou
coordenacao apresentam estruturas altamente isotaticas ou sindiotaticas. A
temperatura pode ser muito importante no controle da colocacdo do
mondmero na cadeia do polimero, determinando a estereoregularidade do
polimero.

1.6. Tipos de Polimerizacao

Polimerizacao via Adi¢c&o (Poliadi¢c&ao)

A polimerizagdo por poliadi¢do envolve um mondmero que contém
uma dupla ligacdo da forma:

C=C
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A polimerizacdo ocorre com a abertura da ligacdo dupla e sua
reacdo uma cadeia de polimero em crescimento:

X c=C —> —[—(|:—(|:+X
O nome poliadi¢édo é dado pois 0os mondmeros séo adicionados a
cadeia de polimero em crescimento um por vez:

X+1

+c—<c+ + c=c — —[—%—%—]X—:C—%— — —[—%—:C—]—

Dienos também se polimerizam por poliadi¢cdo, mas apenas uma
das suas duas duplas ligac6es é usada, gerando um polimero insaturado, ou
seja, que contém uma dupla ligagdo por unidade repetitiva.

Se o dieno for simétrico, ele podera reagir por adicdo 1,2 ou 1,4.
Caso seja assimétrico, podera reagir por adi¢do 1,2; 1,4 ou 3,4.
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_[_(:;_cl;:(I;_(:;-]- adicéo 1,4

-0
(I%
:

4
,_I_,
0O
]
._I_.

adicdo 1,2

adicéo 3,4

Se o dieno for simétrico as reacdes 1,2 e 3,4 serdo iguais.

Polimerizacao via Condensacao (Policondensacao)

A polimerizagdo via condensacdo ocorre quando o polimero é
formado por uma reagdo organica de condensacdo, na qual uma molécula
pequena, geralmente agua, é formada como subproduto. A diferenca é que
a polimerizacdo s ocorre se as moléculas que estiverem reagindo forem
bifuncionais (diol, dialcool, glicol, di&cido, diamina).

T 9 T 9
R< C...C. Re..C._.C
HooH + HO R ToH ——> w0 oMo + H0
dialcool diacido éster

Desta forma, a molécula resultante também serd bifuncional o que
permitira dar continuidade a reacdo, levando a formacao de um polimero. O
exemplo mostrado acima resulta numa molécula de éster que poderé reagir
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com um dialcool e um diacido, ou com outra cadeia de poliester,
aumentando o comprimento da cadeia.

o O o O o O
Il Il Il Il I Il

Cop© r"“on + Ho M on — Hio" o M r ~-OH+H0

< R._C
HO™ ™ R" " OH+ HtO™ "0

1.7. Processos de Polimerizacao

Polimerizacdo em Massa (Bulk)

E 0 método mais simples e direto de polimerizagdo. O processo
consiste em aquecer o0 mondmero em um reator (ou molde), na presenca de
um iniciador e, em alguns casos, de um composto capaz de controlar o peso
molecular do polimero. Na polimerizagdo bulk nenhum solvente é
adicionado ao reator.

Vantagens

Obtencdo de polimero com alto grau de pureza, uma vez que
somente mondmero é alimentado no reator.

Pode-se realizar a polimerizacdo em um molde, de forma que o
objeto produzido ndo tenha que ser usinado.

A producao de polimero é a maior possivel.

Embora simples varios problemas ocorrem neste tipo de processo,
principalmente devido & alta viscosidade do meio reacional. Conforme a
conversdo aumenta, 0 meio reacional se torna mais viscoso, dificultando a
movimentacdo das moléculas dentro do reator, afetando o curso da
polimerizacdo.

A polimerizacdo é, em geral, altamente exotérmica, e 0s polimeros
possuem coeficientes de transferéncia de calor baixos. Como a alta
viscosidade limita a transferéncia de calor por conveccdo, a remogdo do
calor gerado pela reacdo se torna muito dificil, podendo resultar no
aumento da temperatura no reator e em casos extremos na perda do reator e
do polimero produzido.
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Para evitar os problemas citados, a polimerizacdo em massa é
geralmente conduzida em baixas temperaturas e com baixas concentracdes
de iniciadores de forma a se ter um melhor controle da polimerizagéo,
porém isto implica em tempos de polimeriza¢do maiores.

A polimerizacdo em massa € feita em reatores batelada ou semi-
batelada.

Polimerizacdo em Solucéo

Mono6mero, iniciador e solvente sdo adicionados ao reator. O
solvente é escolhido de forma que o monbémero possa se dissolver
totalmente no solvente.

Vantagens

A viscosidade do sistema é menor, reduzindo o problema de
limitacdo difusional no sistema reacional.

A remocdo de calor gerado pela reacdo é mais eficaz, pois o

coeficiente de transferéncia de calor do sistema € maior
devido a adi¢&o do solvente.

A adicdo do solvente junto ao mondmero gera algumas
desvantagens: o uso de grandes quantidades de solventes (toxicos ou
inflamaveis) requer maior cuidado quanto a seguranca; etapas adicionais no
processo S&0 necessarias para separar o polimero do meio reacional e para
recuperar o solvente; nem sempre é possivel remover totalmente o solvente
contido no polimero e portanto este polimero pode ndo ser indicado para
alguns tipos aplicacdes (como embalagens de produtos alimenticios); a
produtividade diminui por volume de reator.

A polimerizacéo é feita em reatores batelada, semi-batelada, tanque
agitado continuo e tubular.

Polimerizagao em Emulsao

Monomero, solvente, iniciador e emulsificante sdo adicionados ao
reator. Mas diferentemente da polimerizacdo em solugdo, 0 monémero e o
polimero sdo insoluveis (ou muito pouco solGveis) no solvente. Desta
forma, havera a formacéo de trés fases no interior do reator: fase solvente,
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fase monémero e fase polimero. O emulsificante é adicionado para
estabilizar a fase polimero e a fase monémero, que estardo na forma de
pequenas particulas (ou gotas). O solvente mais utilizado para as reagdes
em emulsdo é a gua.

O mondmero € parcialmente solivel no polimero e durante a
reacdo, 0 mondmero migra da gota de mondmero para a particula de
polimero. No final da reagdo, todo 0 monémero é consumido e sobram no
reator a fase polimero e fase solvente.

Vantagens

O solvente ndo contamina o polimero.

A viscosidade do sistema é baixa.

A remocéo de calor gerado pela reacdo é mais eficaz.

A polimerizacdo é feita em reatores batelada, semi-batelada e
continuos.

Polimerizacdo em Fase Gasosa

Alguns monémeros como 0 eteno e 0 propeno se encontram na
forma gasosa em pressGes até 30 atm. Dessa forma eles podem ser
utilizados na fase gasosa em reatores de leito fluidizado.

Monbmeros gasosos e catalisador sélido sdo alimentados ao reator
e a polimerizacéo ocorre na superficie do catalisador, que iré& se transformar
numa particula de polimero (sélido). Gases inertes podem ser alimentados
ao reator para controlar a concentracdo dos reagentes e para auxiliar na
remogé&o do calor gerado pela reagéo.

Vantagens

N&o ha solventes.

O processo pode ser realizado em baixas pressoes.

A remocédo de calor gerado pela reacéo é feita pelo préprio gas
reagente que circula pelo sistema de reacao.




1.8. EXERCICIOS

1

Mostrar as férmulas estruturais das unidades monoméricas.

a. Estireno
H—C=CH,

c. Tetrafluoroetileno
F2C:C F2

e. Metilmetacrilato

PPN

O

g. Cloreto de vinila
H2C:C|:H
Cl

b. Etileno
H2C:CH2

d. Propileno
H2C=C|ZH
CHj

f. Acetato de vinila

O%‘/O\/
h. Dialil ftalato
O
O/\/
O

16



i. Dimetiltereftalato

O : OoO—
—0 O

j. Hexametileno diamina

H,N-(CH2)e-NH;

k. 2,6-Dimetil fenol

HO

17

+ Etileno glicol

HO/\/OH

+ Acido adipico

HOOC-(CH,),-COOH
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2. MECANISMO DE REACAO

Este capitulo apresenta o mecanismo de reacdo basico dos
polimeros formados por poliadicdo e iniciados por acao de radicais livres.

2.1. Introducgao

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 estigios de iniciacdo, propagacdo e
terminacéo.

Na iniciacdo uma molécula de iniciador se decompde formando
dois (ou mais) radicais livres. Nas formulas, o « representa um elétron.

> 2R

I iniciador
R radical livre

Estes radicais livres, por sua vez, irdo reagir com as moléculas de
mondmero presentes no meio reacional.

Re + M > Ry

‘M mondmero

Os radicais contendo moléculas de monémeros em suas estruturas
continuam a reagir com outras moléculas de monémero, fazendo com que a
cadeia do radical livre cresga (etapa de propagacao).

Rie + M 2 R,e

Re + M >R, e

R, radical livre com comprimento de cadeia = 1
R, radical livre com comprimento de cadeia = r

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

Re +Re 2 P
Re +Rye 2 P, + P

PP, polimero com comprimento de cadeia =r

Estas sdo as etapas bésicas pelas quais 0s polimeros passam, porém
outras reacdes podem ocorrer entre os radicais livres e 0s outros elementos
presentes no meio reacional (monémeros, solvente, agentes de transferéncia
de cadeia, polimeros, impurezas). Estas reacBes serdo apresentadas e
explicadas nos proximos capitulos.

Hip6teses Bésicas para a Modelagem da Polimerizac&o

As reacdes sdo elementares.

As reacdes sdo irreversiveis.

As constantes de reagdo sdo independentes do comprimento da
cadeia do polimero ou do radical livre.

A teoria do estado quasi-estacionario (QSS) pode ser aplicada
para os radicais livres no reator, pois a concentracdo destes
elementos no reator € muito baixa, seu tempo de vida é curto
e a entrada e saida de radicais no reator € minima e pode ser
ignorada. A teoria do QSS néo se aplica quando o polimero
formar crosslink.

Se a teoria do QSS é aplicada, entdo a taxa de iniciacdo €
aproximadamente igual a taxa de terminacdo e ambas sao
muito maiores do que o acumulo de radicais livre no reator.
Em termos de modelagem do reator admite-se que ndo ha
actmulo de radicais no reator (acimulo de radicais = 0) e,
portanto todos os radicais que se iniciam serdo terminados e,
portanto, a taxa de iniciacdo sera igual a taxa de terminacéo.

O comprimento de cadeia do polimero é extremamente longo
(Aproximacéo da cadeia longa — LCA-I). A LCA-I ja é valida a
partir de 5 mondmeros ligados a cadeia.




21

2.2. Iniciacao

A etapa de iniciacdo € responsavel pela formacdo dos radicais
livres que irdo crescer e se tornar moléculas de polimero. Portanto é uma
etapa muito importante do processo, pois sera determinante no nimero de
moléculas de polimero que sera formado e também refletird no peso
molecular médio do polimero (Figura 2.1).

Analisando a Figura 2.1. pode-se notar que o numero de moléculas
de polimero formado é 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
polimerizacdo, pois havera um maior numero de radicais consumindo
mondmero. Se existe uma grande quantidade de radicais competindo por
mon6mero, entdo as moléculas de monémero disponiveis serdo divididas
entre um maior nimero de radicais e consequentemente o peso molecular
do polimero serd menor.

Moléculas de Polimero
Peso Molecular Médio

Taxa de Iniciaqécs Taxa de Iniciagé(')
Figura 2.1. Influéncia da taxa de iniciagdo no nidmero de moléculas de polimero e
no peso molecular do polimero.

Existem trés tipos de iniciacdo: quimica, térmica e por radiacdo. Na
iniciacdo quimica uma molécula de iniciador se decompde formando dois
ou mais radicais livres. Na iniciacdo térmica, quando em altas temperaturas,
0 monbémero reage entre si para formar radicais livres e na iniciacdo por
radiacdo 0 meio reacional é exposto a raios UV, raios gama ou raios
elétricos que fornecerdo energia suficiente para um iniciador ou mondémero
se excitar a ponto de formar um radical livre.
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Fatores que Influenciam na Taxa de Iniciagdo

Tipo de iniciagdo (quimica, térmica ou radiativa).
Concentragdo de iniciador ou intensidade de radiacao.
Temperatura.

O capitulo 3 contém maiores informagdes sobre os tipos de
iniciacdo e tipos de iniciadores.

2.3. Propagacgao

Na etapa de propagacdo, os radicais reagem com as moléculas de
mondmero, fazendo com que o comprimento da cadeia do radical livre
aumente. A taxa de propagacdo serd proporcional a taxa de consumo de
mondmero e proporcional a taxa de producdo de polimero.

Re + M 2> R,
R, — taxa de polimerizacdo — taxa de consumo de monomeros
A reagdo de propagagdo consiste da reacdo de um monémero com

um radical livre e, portanto dependerd da concentragdo destes dois
elementos no meio reacional.

Ry = +k, MR ] @.1)

constante de propagacao
taxa de polimerizacéo
concentragdo de mondmero

concentragdo de radicais livres

Os radicais livres sdo criados pela reacdo de iniciacdo e
desaparecem devido a reagdo de terminacdo. A taxa de propagacdo nao
altera o numero de radicais livres. Assim o balanco de radicais no sistema
serd dado pela equacéo:

V dt (2.2)
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R, taxa de iniciacdo
R, taxa de terminacédo
\Y volume do reator

t tempo

Se 0 QSS (estado quasi-estacionario) for aplicado, assumimos que
ndo haverd acumulo de radicais livres no sistema e as taxas de iniciacdo e
terminagdo serdo iguais. A taxa de iniciacdo para um sistema usando
iniciadores quimicos é dada pela taxa de decomposicédo do iniciador, que se
decompde formando dois radicais livres; e a taxa de terminagdo é dada pela
taxa pela qual os radicais reagem formando moléculas de polimero:

R, =20 kg O] 23)
_ 2
Ry =k, [ﬂR '] (2.4)
f eficiéncia do iniciador
Ky constante de decomposi¢éo do iniciador
K, constante de terminagao
[1 concentragdo de iniciador

Uma vez que o QSS foi assumido, as taxas de iniciagdo e terminacdo
podem ser igualadas, e a concentragéo total de radicais presentes no sistema
pode ser isolada:

Re] = (MJOS

ki (2.5)

Substituindo a equacgdo da concentracdo total de radicais na taxa de
propagacdo, obteremos uma nova equacgao para a taxa de propagacao:

A equacdo acima mostra que a taxa de propagacdo nao é apenas
dependente da constante de propagacdo e da concentracdo de monémero,
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mas também da quantidade de iniciador e da taxa de decomposicdo do
iniciador e da taxa de terminagéo.

A eficiéncia do iniciador (f) € um pardmetro usado na modelagem
dos sistemas de polimerizagéo que indica qual a fragéo de radicais gerados
pelo iniciador que irdo participar do crescimento de cadeias de polimeros. E
necessario considerar este parametro, pois alguns radicais gerados pela
decomposicdo do iniciador se recombinam e ndo formam cadeias de
polimero. O valor da eficiéncia variade 0 a 1.

Valores Tipicos

ko 10% a 10* L/mol.s
K, 10" a 108 L/mol.s
[M] 10 mol/L

[1] 0.001 a 0.1 mol/L
[Re] 10® a 10° mol/L

Consumo de Mon6mero e Conversao

A taxa do consumo de mondmero é calculada pela equacao:
dNy, _
dt

R, [V 2.7)

Ny numero de mols de monémero

A conversdo do mondmero em polimero pode ser calculada pela
diferenca entre o valor inicial do nimero de moles de mondémero no reator
e o valor final (ou num tempo t) do nimero de moles de monémero no
reator.

Nmo =Ny

x=—M___"M (2.8)
NMO

Nuo  NUmero de mols de mondmero inicial
X converséo

Como a taxa de propagacdo é proporcional a taxa de consumo de
mondmero, podemos gerar uma equacao que correlacione diretamente a
taxa de propagagdo com a conversdo do monémero.
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dN d dx
dx Ry LV
— = (2.10)

Calor de Reacéao

As reacOGes de polimerizacdo sdo extremamente exotérmicas e,
portanto um bom sistema de resfriamento deve ser construido se a
polimerizacdo for operada isotermicamente. O calor gerado durante a
reacdo é obtido pela equacéo:

Q=R; [-2H)V (2.11)

Q calor gerado
AH entalpia de polimerizacdo

Valores Tipicos
AH 60 a 100 kJ/mol
Cp 2,0J/g.K

Para sistemas em operagdo adiabatica, 0 aumento da temperatura
no sistema pode ser de 100°C para polimerizacdo em solucdo e de 300°C
em polimerizacdo em massa (bulk).

Volume de Reacdo

Na maioria das polimerizacGes, a densidade do polimero é maior do
que a densidade do mondmero e, portanto no decorrer da rea¢do o volume
da mistura reacional ira diminuir.

V=V, [fl+ex) 2.12)
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€= Pm _4q (2.13)
Pp
volume inicial da mistura reacional
fator de contragéo (shrinkage factor)
densidade do monémero
densidade do polimero
Depropagacao

A forma cléssica de propagacdo sugere uma reagdo irreversivel,
porém quando a temperatura de polimerizacdo atinge a temperatura teto
esta reacdo pode se tornar reversivel.

O sentido de qualquer reacdo quimica é governado pela energia
livre de Gibbs. Quando a energia livre de Gibbs for negativa entéo a reacdo
é espontanea; caso for zero, o equilibrio é atingido.

AG =AH -T[AS (2.14)

energia livre de Gibbs
entalpia de polimerizacdo
entropia de polimerizacdo
temperatura

Reacdes de polimerizacdo sdo em geral muito exotérmicas, o0 que
significa que a entalpia da reacdo (AH) tem um valor negativo alto. Em
baixas temperaturas, a energia livre de Gibbs sera negativa e a reacdo sera
espontanea. A entropia da reacdo também é negativa, mas o valor do
segundo termo (T.AS) sera menor do que o primeiro termo.

Conforme a temperatura da reacdo é elevada, o AG tendera a zero,
ponto conhecido como temperatura teto (ceiling temperature) a partir do
qual o aumento da temperatura tornaré a reagdo de propagacéo reversivel, e
a depropagacdo podera ocorrer. A temperatura teto depende do tipo de
mondmero e é, geralmente, maior que 200°C.

Re + M € R,
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Neste caso as constantes de propagacao e depropagacgdo devem ser
levadas em conta e a taxa de reacdo se torna:

Re = +k, (MR ¢] —kg, [R (2.15)
A constante de equilibrio da reacéo ¢é dada por:
ke 1

K =_P — (2.16)
e Kgo ||v||eq

Muitas vezes a temperatura teto é maior do que a temperatura de
degradacdo do polimero e, portanto o polimero pode vir a degradar antes de
depropagar. Polimeros com baixa temperatura teto sdo polimeros, em geral,
gue “ndo gostam” do proprio mondmero, como por exemplo o a-metil
estireno que tem temperatura teto de 61°C. A tabela 2.1. apresenta a
temperatura teto para varios polimeros

Tabela 2.1. Temperatura teto para varios polimeros.

Temperatura AH AS AG

Teto

[°C] [J/mol] [J/mol K] [J/mol]
Butadieno 585 - 73690 - 85830 - 48150
Estireno 395 - 69920 - 104670 - 38520
Etileno 610 - 88760 - 100483 - 58615
Formaldeido 116 - 30982 - 79550 -7118
Isobutileno 175 - 54010 - 120580 - 18000
Isopreno 466 - 74944 -101320 - 44800
Metilmetacrilato 198 - 55265 -117230 - 20515
Tetrafluoretileno 1100 - 154911 - 112206 - 121417
a-metilestireno 61 - 35170 - 103832 - 4189

2.4. Terminacao

A forma mais simples de terminacdo nas reacfes de polimerizacdo
é a terminacdo bimolecular, onde dois radicais se encontram e reagem
formando uma ou duas moléculas de polimero.
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Re +Re 2 P, terminacd@o por combinacao
Re + Re > P, + P, terminacdo por desproporcionamento

Na terminacdo por combinacdo, dois radicais reagem formando
uma ligacdo simples nas posi¢des onde se encontravam os radicais. Como
resultado da reacdo havera a formacao de uma Unica molécula de polimero.
A terminacdo por combinacao € uma reacao tipica dos estirénicos.

Y oy
R e i
H R R H H R R H

Na terminacdo por desproporcionamento, um dos radicais captura
um dos hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ir& formar
uma ligagdo simples no primeiro radical, enquanto que o segundo radical
livre ficard temporariamente com dois radicais na molécula que se tornam
uma ligacdo dupla terminal. A terminacdo por desproporcionamento € uma
reacao tipica dos acrilatos.

H
|

A constante global de terminacdo serd a soma das constantes de
terminacdo por combinacdo e por desproporcionamento. Temperaturas
mais altas favorecem a terminacdo por desproporcionamento, pois a
liberagdo de um atomo de hidrogénio de uma molécula para outra é
facilitada.

ki =k +Kyg (2.17)
K constante de terminacdo por combinagao
K cte. de terminagdo po
desproporcionamento
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A constante de terminacdo € altamente dependente do tamanho da
cadeia do radical. Conforme a conversdo de mondmero aumenta, maior
sera a quantidade de moléculas de polimero presente no meio reacional.
Esta maior concentracdo de polimero na mistura diminui o espago
disponivel para a movimentacdo dos radicais, dificultando o encontro de
dois radicais para haver a terminagdo. Consequentemente a taxa de
terminagdo diminui (Figura 2.2). Perceba que a diminuicdo da taxa de
terminacéo é de muitas ordens de grandeza (entre 10° e10° vezes).

Controle Quimico

10"-10°

Controle Difusional

kt [L/mol.s]

10°-10?

10-20% 80-85%
A

L4
Conversao

Figura 2.2. Comportamento tipico da taxa de terminacdo em fungdo da converséo.

Como visto anteriormente, a quantidade de radicais presentes no
meio reacional e a taxa de propagacdo sdo dependentes da taxa de
terminagéo:

Re] = (MJOS

ki (2.18)

(2.19)
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Portanto se a taxa de terminacdo diminui, 0 nimero de radicais
presentes no meio reacional ird aumentar consideravelmente (entre 100 a
10000 vezes). O maior nimero de radicais no meio ird aumentar o consumo
de monbmero e consequentemente a taxa de propagagdo ira aumentar
(Figura 2.3). Este efeito é conhecido como autoaceleragdo. Estes e outros
efeitos difusionais causados pelo aumento da conversdo serdo discutidos
com mais detalhes no capitulo 8.

»

Autoaceleracao

Taxa de Propagacéao

20-40%

|

L4
Conversao
Figura 2.3. Comportamento tipico da taxa de propagacdo em funcéo da converséo.

Em geral, pode-se dizer que uma polimerizacdo é mais rapida do
gue a outra quando:

k k

p p

LI RENS . (2.20)
0.5 0.5

K K

Determinacao do Tipo de Terminagéo
Experimentalmente pode-se determinar se uma reacao € terminada

por combinagdo ou desproporcionamento através da analise dos grupos
terminais do polimero.
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Se a andlise resultar em 1,8 a 2,0 grupos terminais iguais a estrutura
do iniciador entdo a terminagdo ocorre por combinagdo. Isto ocorre pois o
primeiro grupo terminal de um radical é o produto da decomposic¢do do
iniciador e quando os radicais se combinam estes serdo 0s grupos terminais
do polimero.

PN oy
H R R H H H

Caso a anélise resultar em valores proximos a 1,0 entdo a
terminag&o ocorre por desproporcionamento.

H
|
el A
s C———C . + .C C | > |wwwmcl:—?H + CI: ?wwwwﬂ
hooR R M HooR R H

Finalmente, se a analise resultar em valores entre 1,3 a 1,8 entdo a
terminagdo ocorre em parte por combinagdo e em parte por
desproporcionamento.

2.5. Efeito da Temperatura

A temperatura influencia diretamente nas taxas de reacdo
(iniciacdo, propagacéo e terminacdo), aumentando a taxa global de reacéo
(Figura 2.4).

A temperatura também afeta o peso molecular do polimero, sendo

que temperaturas altas produzem polimeros de baixo peso molecular
(Figura 2.5).
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N
L4

n

Conversao

T2

T1>T2

| §
L4
Tempo
Figura 2.4. Efeito da temperatura na conversdo.

N
L4

Peso Molecular

'
| 4

Temperatura
Figura 2.5. Efeito da temperatura no peso molecular.

2.6. Efeito de Impurezas e Inibidores

Os solventes e monémeros usados em reacGes de polimerizacdo
nem sempre estdo livres de impurezas. Estas impurezas reagem com 0S
radicais, diminuindo a taxa de reacdo. A diminuicdo da taxa de reacdo pode
ser temporéria, sendo sentida até que as impurezas sejam consumidas
(tempo de indugéo) (Figura 2.6).



Conversao

' Q
Ld

" sem

$ com
impurezas

impurezas

Tempo de Indugéo

'S

L4
Tempo

Figura 2.6. Efeito das impurezas na polimerizacg&o.
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Em geral, o efeito das impurezas é mais sentido em polimerizagdes
a baixas temperaturas ou quando concentragdes baixas de iniciador sdo

usadas.

A denominagdo inibidores é dada para as substancias adicionadas
ao meio reacional para diminuir a taxa de reacdo (Figura 2.7). Neste caso 0
inibidor também pode ser chamado de retardador.

Conversao

|'§
L4

Adicéo de
Retardador

~sem
retardador

com
retardador

Periodo de Consumo
do Inibidor ou Retardador

'

Temp(;
Figura 2.7. Efeito dos inibidores na polimerizacao.
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Os inibidores podem ser adicionados ao monémero para evitar
reacOes de polimerizacdo durante o periodo de estocagem e transporte.
Caso o monbmero ndo seja purificado antes de ser utilizado na
polimerizacdo, o efeito do inibidor sera igual ao das impurezas (Figura 2.6).

Principais Impurezas e Inibidores

Oxigénio t-butyl catechol (TCB)
Hidroquinona (HDQ) Phenyl hydrozyl (DPPH)




PMMA - Poli Metilmetacrilato

Propriedades Fisicas - Polimero
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Densidade 1276,9-0,30 T [o/L]
Cp 1,675 [J/9.K]
Tg 387,0 [K]
Propriedades Fisicas - Mondmero
Peso Molecular 100,12 [g/mol]
Densidade 1290,8-1,164 T [o/L], T =[K]
Cp 1,721 [J/9.K]
Tg 167,1 K]
Constantes Cinéticas
kp 2,950 (107 L.mol/min Ea 18225 J/mol
kfm 9,343 [10* L.mol/min Ea 31297 J/mol
kt 5,880 [10° L.mol/min Ea 2935 J/mol
ktc/kt 1,426 (107 Ea - 13067 J/mol
AH -577,5J/g
Volume Livre
MMA 0,025 + 0,001 (T - 167,1) [K]
Polimero 0,025 + 0,00048 (T — 387,0) [K]
Efeito Gel
Marten & Hamielec A 1,11
m 0,50
Inicio K 0,563 exp(8900/T)
n 1,75
Volume Livre Critico 0,7408 exp(-800/T)

Efeito Vitreo

Marten & Hamielec B 1,0
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PS - Poliestireno

Propriedades Fisicas - Polimero

Densidade 1249.16 - 0.605 T [o/L], T =[K]
Cp 1,675 [J/9.K]
Tg 378,0 K]

Propriedades Fisicas — Estireno

Peso Molecular 104,12 [g/mol]
Densidade 1174,61-0,918 T [g/L], T = [K]
Cp 1,800 [J/9.K]

Tg 184,8 K]

Constantes Cinéticas

kp 1,302 [10° L.mol/min Ea 32486 J/mol
kfm 6,579 [1L0® L.mol/min Ea 56215 J/mol
ktc 4,920 10" L.mol/min Ea 14534 J/mol
AH -683,6 J/g
Volume Livre
Estireno 0,025 + 0,001 (T — 184,8) [K]
Polimero 0,025 + 0,00048 (T — 378) [K]
Efeito Gel
Marten & Hamielec A 0,348
m 0,50
Inicio K 9,44 exp(1929/T)
n 1,75
Volume Livre Critico 0,3111 exp(-841/T)

Efeito Vitreo

Marten & Hamielec B 1,0



PE - Polietileno

Propriedades Fisicas - Polimero
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Densidade 1 \
lo.61107% +7.0m07 T -5.301078 (B)
[g/L], T =[K], P = [bar]
Cp 2,169 [J/9.K]
Propriedades Fisicas — Etileno
Peso Molecular 28 [g/mol]
Densidade
1995.85 -601.2 [I]og( P j +593.3 [nog(lj -335.8 Eﬂog{Lj [nog(lj
1000 T 1000 T
[g/L], T = [K], P = [bar]
Cp 2,169 [J/9.K]
Constantes Cinéticas
kp 1,56 [110% L.mol/s Ea 44000 J/mol
kfp 4,86 [110% L.mol/s Ea 58900 J/mol
kt 8,33 (10" L.mol/s Ea 12600 J/mol
kB 1,62 [10° L.mol/s Ea 65900 J/mol
kb 1,02 (10° L.mol/s Ea 54500 J/mol
kO, 6,00 [10° L.mol/s Ea 116000 J/mol
Pressdo 253,9 MPa
kp 4,80 (107 L.mol/s Ea 37000 J/mol
kfp 1,70 [10° L.mol/s Ea 19500 J/mol
ktc 9,70 [10° L.mol/s Ea 3000 J/mol
ktd 9,70 [10° L.mol/s Ea 3000 J/mol
AH -764,0J/g
Pressdo 170,0 MPa
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3. INICIADORES

3.1. Introducéo

Vérios tipos de iniciadores podem ser usados, dentre eles:
peroxidos organicos, compostos azo, par redox e raios UV.

3.2. Perdxidos Orgéanicos e Compostos Azo

Séo a melhor fonte de radicais livres, existindo mais de 50 tipos de
peréxidos organicos comerciais, com centenas de formulacBes e
combinagdes diferentes entre eles. A selecdo correta do iniciador pode
aumentar a produtividade da polimerizacéo.

A taxa de decomposicdo dos peroxidos organicos pode ser afetada
pelo meio reacional (tipo de solvente, polaridade, decomposicdo induzida e
concentracdo). Em geral a decomposic¢do dos peroxidos é mais rapida em
solvente polares ou polarizaveis, podendo ser acelerada pela presenca de
metais, aminas, &cidos fortes, bases fortes e agentes redutores. A
comparagdo da taxa de decomposicdo entre dois peroxidos deve ser feita
com base em dados obtidos em um mesmo tipo de solvente.

Tipos
R
O
)J\ RO—O+O—OR
R O-OR R
Perester Perketal
SO
R O—OJKR RO—-OR

Diacil Dialquil
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Azo

R—N=N—R
Constante de decomposicdo dos compostos azo ndo variam muito
com o sistema de polimerizacdo usado.
Azo simétricos sdo solidos e tem solubilidade limitada.
Azo assimétricos sdo liquidos ou solidos de baixa temperatura de
fuséo e sdo totalmente sollveis em compostos organicos.

R R CH3 R
R I N=N I R H3C I N=N I R
CN CN CHs CN
Figura 3.1. Estruturas de compostos azo simétrico (a) e assimétrico
(b).

AIBN: iniciador mais usado em pesquisa devido a sua Otima
estabilidade (ndo é afetado pelo meio reacional). Outros nomes:
vazo-64 e 2,2-azo-iso-butyronitrile

o
AIBN

Peréxidicarbonatos

Sofrem grande influencia do solvente, sendo que sua estabilidade
decresce na ordem: tricloroeteno > hidrocarbonetos saturados >
benzeno > metanol.

S&o muito usados para a produgdo de PVC.

Hidroperoxidos

Sensiveis a decomposicao induzida por radicais.

Tem uso limitado como iniciadores térmicos, devido a sua alta
temperatura de meia vida para 10 horas (> 150°C).

S&o usados para polimerizacOes a baixas temperaturas induzidas por
compostos metalicos
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Iniciacéo

O mecanismo de iniciacdo dos perdxidos é dividido em duas
etapas. Na primeira etapa a molécula do iniciador se decompde formando
dois radicais. Na segunda etapa os radicais formados reagem com uma
molécula de monémero formando um radical polimérico com comprimento
de cadeia 1.

R-O-O-R > 2 R-Oe Ky
R-Os + M > Ry k;
no geral:

R-O-O-R > 2 fRye ky
f eficiéncia
Ky constante de decomposicédo
Ky pseudo-constante de decomposicéo
ki constante de iniciagéo
M mondmero
R,® radical com comprimento de cadeia 1

A taxa de iniciagdo é dada pela equac&o:
R, =20 [k [i] 3.1)

eficiéncia

constante de iniciagdo
taxa de iniciacdo
concentragéo de iniciador

= —h

)

—_
— <

Efeito Gaiola (Cage Effect)

A eficiéncia do iniciador pode variar com o tempo devido a
problemas com hidrélise, presenca de impurezas, recombinacgéo
dos radicais e abstracdo de hidrogénio de um radical.

Quando o iniciador se decompde, ele fica preso em uma pequena
gaiola formada pelo solvente ou pelo polimero. Se o radical ndo
conseguir escapar da gaiola e ndo encontrar um mondémero para
iniciar a propagagéo, entdo o radical pode se recombinar com o
outro radical formado pela decomposi¢éo do iniciador ou entéo
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acabar sendo inibido se encontrar alguma impureza que estiver
nas proximidades da gaiola.

Em funcdo do efeito gaiola, utiliza-se o termo de eficiéncia na taxa
de iniciagéo.

Constante de Decomposi¢cao

A constante de decomposi¢do (kg) aumenta com 0 aumento da
polaridade do solvente e diminui com o aumento da pressdo e da
viscosidade do meio reacional. A energia de ativacdo da decomposicéo (Eq)
varia entre 80000 a 160000 J/mol.

Tabela 3.1. Constantes de Decomposi¢do e Temperatura de Meia Vida para 1
hora para alguns Iniciadores Comerciais.

Iniciador k Ed

[sY] [J/mol]
AIBN 2,2-azo-iso-butylonitrile 1,055 (110*° 128534
BPO dibenzoil peroxide 3,816 [(110* 114406
DCP dicumyl peroxide 7,467 [(10*° 153894
DEC decanoyl peroxide 1,474 (10% 128736
DTAP di-tert-amyl peroxide 1,995 (110 159605
DTBP di-tert-butyl peroxide 4,200 [(m0% 153460
TBPB tert-butyl perbenzoate 6,130 [(m0*® 132056
TBPO tert-butyl peroxy octoate 3,488 110 142699

Tempo de Meia Vida

O tempo de meia vida do iniciador é o tempo que leva para que
metade da massa do iniciador se decomponha na temperatura de operacao.

Fatores que Influenciam a Atividade ou Meia Vida do Iniciador

Estabilidade do radical formado. Quanto mais estavel for o
radical, menos estavel sera o peréxido.

Fator estérico. PerOxidos altamente tensionados sao menos
estaveis, pois se decomp®e para aliviar a tensao.

Efeito eletrdnico. Fungdes doadoras de elétrons desestabilizam a
ligacdo do peréxido.
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Os dados de meia vida do iniciador sdo obtidos em um determinado
solvente e em baixas concentracGes (em geral 0,2 mol iniciador/litro de
solvente).

Relagdo entre o Tempo de Meia Vida e a Constante de
Decomposic¢ao
E comum nos catalogos dos fabricantes haver a informagc&o do tempo
de meia vida do iniciador em funcdo da temperatura. Esta
informacdo pode ser suficiente para uma pré-selecdo do iniciador,
porém ndo podera ser diretamente aplicada na modelagem do
sistema de polimerizacdo. Neste caso deve-se converter o tempo
de meia vida em constante de decomposi¢édo do iniciador (kg).

/2 == — 3.2)
d
— Ed
kg = k.exp| —— (3.3)
d RT
Eq energia de ativacdo
k fator pré exponencial
Ky constante de decomposicéo
R constante dos gases
T temperatura
ty0 tempo de meia vida

Selecao do Iniciador

O iniciador que serd usado em uma polimerizacdo especifica é
selecionado de forma que a concentracdo de iniciador seja mais ou menos
constante ao longo do tempo de polimerizagdo de forma que a producdo de
radicais também se mantenha constante.

Uma escolha comum é selecionar um iniciador que tenha um tempo
de meia vida igual a metade do tempo de reacéo.

Fatores como custo, solubilidade, seguranga, eficiéncia, tipos de
radicais produzidos, compatibilidade com o equipamento, necessidade de
ativacdo, efeito no produto final e a necessidade de armazenamento
também sdo importantes.



Tabela 3.2. Tempo de Meia Vida por Aplicacdo [h]
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0,0001

0,001

0,01

0,1

1,0

10,0

LDPE

PP

PS

PVC
CrossLinks
UPR

Acrilico
Revestimentos

Temperaturas Importantes

Temperatura de Meia Vida

Alternativamente, a temperatura de meia vida pode ser utilizada
como parametro de selegcdo do iniciador. A temperatura de meia
vida € a temperatura na qual metade da massa do peroxido se
decompbe em 1 hora ou 10 horas (dependendo da forma de

medic&o).

Tabela 3.3. Temperaturas de Meia Vida Tipicas para 10 horas (°C).
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150

diacil
acetil alquilsulfonil

dialquil
peroxidicarbonatos
tert-alquil peroxiesters

di(tert-alquilperoxi)ketals

di-tert-alquil

tert-alquil-hidroperoxido

Tabela 3.4. Temperaturas de M

eia Vida Tipicas para 1 hora (°C)
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perester
perketal
diacil

dialquil
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SADT - Self Accelerating Decomposition Temperature

Indica a temperatura a partir da qual a taxa de decomposi¢do muda,
se auto-acelerando.

Temperatura de Armazenamento
Temperatura maxima na qual nenhuma perda de material ocorreré
em um periodo de 6 meses

Iniciadores Usados em Aplicacdes Industriais

LDPE

Combinacéo de peroxidos orgénicos que cubram uma larga faixa de
temperatura

Peroxiesters para temperaturas baixas e médias

Perdxidos dialquil para temperaturas altas

PVC

Peroxidicarbonatos para polimerizagdo em suspensao (t;, = 50°C)
Combinacdo de peroxidicarbonatos e peroxiesters de baixa
temperatura de meia vida podem ser usados

Acrilicos

Quaisquer peroxidos organicos

Estireno

Iniciadores com Ty, (10 horas) de 70 a 120°C para polimerizacéo de
80 a 160°C.

O tipo de iniciador é importante para otimizar o peso molecular e a
distribuicdo do peso molecular e também para minimizar a
quantidade de mondmero residual e a coloragéo do poliestireno.

Poliesteres Insaturados

Peroxiesteres e peroxiketais para altas temperaturas e aplicacdes de
moldagem.

Regra geral diz que a Ty, (10 horas) do iniciador deve ser 40°C
menor do que a temperatura de moldagem do poliester.
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Elastomeros e Poliolefinas com CrossLink

Perdxidos dialquil e peroxiketonas.

A selecdo é baseada na temperatura do processo, tempo de
residéncia, eficiéncia de mistura, eficiéncia de crosslink e do
tempo de cura.

Iniciadores para Extrusdo Reativa

Peroxidos dialquil para poder abstrair hidrogénio do polimero,
formando radicais no esqueleto do polimero que serdo necessarios
para as reagdes subsequentes.

Fabricantes

Atofina, Akzo-Nobel, Witco, Wako Chemicals e outros.

3.3. Iniciacdo Redox

Muitas reacGes de oxidacdo-reducdo (redox) produzem radicais
livres que podem ser usados para iniciar as reagcfes de polimerizacéo.

A vantagem de usar iniciadores redox é poder produzir radicais a
uma taxa razodvel em temperaturas entre 0 e 50°C. Sendo ideais para
polimerizacdes a temperatura ambiente ou baixas temperaturas.

Reacéo de Iniciagdo
Sistema de iniciagdo:
A-B+ X > Ae + B + X*
X é um agente redutor forte capaz de quebrar a ligacdo A-B.

O composto A-B deve ter uma ligacdo fraca entre A e B, 0 que limita a
escolha deste composto.

Os componentes do par redox sdo estaveis quando manuseados
separadamente, podendo ser transportados e armazenados facilmente.

Os sistemas redox tém taxa de decomposicdo maior do que a taxa
decomposicao térmica
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BPO - iniciacdo térmica a 90°C = ky = 1.33 10* s*

BPO + N,N-dietilanilina - inic.redox 60°C = k, = 1.25 10?

L/mol.s

Sistemas Redox

Peroxido + Agente Redutor Metalico

Sistema de iniciacéo:
ROOH + Fe*? > RO+ + OH + Fe™
ROOR + Fe™® = RO« + RO™ + Fe™
Fe™ + XH > Fe™® + X + H"
ROs + M > Ry

Agentes Redutores: Fe*?, Cu*, Co*?, Cr*?, v*2 Ti*®

Perdxido + Agente Redutor Amina

Sistema de iniciacéo:
o} o} Ry o) o)

| ,
Rl/U\O—OJ\Rl N R N\R3 Rl/U\O' " 'OJ\R

1 1

Taxa de Iniciagéo:
R; = kg4 [Peroxido] (JAmina]

Agente Redutor Inorgénico + Agente Oxidante Inorganico

R~

N
\R;-

Sistema de iniciacéo:
-O3S‘O'O'SO3- -+ Fe+2 9 804-. =+ SO4-2 =+ Fe+3

-O3S‘O'O'SO3- =+ 8203_2 9 804-' + 804-2 + 8203-'

Agentes Redutores: HSO5', SO3?, Fe*
Agentes Oxidantes: Persulfato
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Agente Redutor Orgénico + Agente Oxidante Inorganico
Sistema de iniciagdo:

+4 +

R R
| |

Ce™ + H—C-OH —> ce™ + H" + - C—OH
H H

Pares Redox:
Alcool + Ce*, V*®, Cr*®, Mn*®
Aldeidos, Ketonas + Ce**, V*°
Tiol + Ce™, Fe™, BrOy, S,052
Acido oxalico, maldnico, citrico + Mn*3, permanganato

Neste tipo de sistema, pode haver terminacdo do polimero com um
dos componentes do par redox
Re + Ce*™ > Ce™ + H* + P~

3.4. Iniciagdo por Radiacdo UV

Alguns mon6meros se fotoiniciam quando expostos aos raios UV
(Ultra Violeta) ou mesmo a luz visivel. Outros mondmeros necessitam da
adicdo de um fotosensitizador (photosensitizer) (composto que absorve luz
UV se dissociando em radicais, ou transferindo energia para 0 monémero).

A iniciacdo fotoquimica é usada principalmente nas aplicagdes de
revestimento e impressao e para sistemas vinilicos.

Vantagens

Nao ha contaminagao do polimero com o iniciador.

A iniciacdo pode ser direcionada espacialmente ou confinada em
uma determinada regido.

A iniciacdo pode ser ligada e desligada ao se ligar ou desligar a
luz incidente.

A iniciacdo pode ser controlada pela intensidade de luz utilizada
e pela temperatura do meio.
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Fotoiniciagéo Direta

O mondmero pode absorver fétons de luz gerando uma molécula
excitada que se decompde formando radicais.

AB + hv > (AB)* > Ae + Be

Fotosensitizacao (Photosensitization)

Geralmente o fotosensitizador ¢ um perdxido ou composto azo,
sendo que a fotoiniciagdo com estes compostos pode ser feita a uma
temperatura muito menor do que a temperatura que seria necessaria para
sua iniciacdo térmica.

AB + hv > (AB)* > Ae + Be
C + hv > (C)* > Ce
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3.5. EXERCICIOS

1.

Uma polimerizacdo de estireno é conduzida a 60°C. A mistura reacional
consiste de estireno (1,0 mol/L), benzeno e iniciador (0,01 mol/L BPO).
Apbs uma primeira analise verificou-se que o peso molecular médio
numérico do poliestireno produzido é: 138000 g/mol. A taxa inicial de
polimerizaco foi estimada em: 1,5.107 mol/L.s, e a taxa de terminag&o por
combinacio em 10° mol/L.s

Estime a taxa de propagacado do estireno a 60°C.

2.

Acrilamida é polimerizagdo a 25°C, em um mistura que contém 100g/L de
acrilamida em metanol. Isobutyryl peroxide é usado como iniciador para a
polimerizacéo, numa concentragéo de 0,10 mol/L.

A terminacéo da reacdo é por combinacéo e a relacio kp?/kt é de 22 L/mol.

Densidade da acrilamida 820 g/L
Peso Molecular da acrilamida 71,08 g/mol
Tempo de meia vida do Isobutyryl peroxide 9,0h
Eficiéncia do iniciador 0,3

Estime a taxa inicial de polimerizago.
Estime a quantidade de polimero produzido em 10 minutos de reagdo
num reator contendo 1 L de solugéo.
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4. METODO DA DISTRIBUICAO
INSTANTANEA DE PESO MOLECULAR

4.1. Introducéao

O método da distribuicdo instantdnea permite acompanhar o
desenvolvimento do peso molecular de um polimero a cada instante da
polimerizacdo e calcular o peso molecular e a distribuicdo de peso
molecular final do polimero produzido.

O peso molecular médio numérico acumulado do polimero é dado
pela equacdo:

peso total de polimero
numero total de moleculas de polimero

Wi M%NP_N) )

M, = 4.1)

MW  peso molecular do monémero

N nimero de mols final do monémero

N° ndmero de mols inicial do mondémero

P polimero com comprimento de cadeia r

r

Por sua vez, o peso molecular médio numérico instantaneo do
polimero ¢é dado pela equacéo:

_ producéo instantanea de polimero
numero de moleculas de polimero

(4.3)

_ —MW BN

" alze) “
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4.2. Balancos Populacionais

O desenvolvimento da distribuicdo instantanea de peso molecular
depende do balango populacional para o comprimento da cadeia dos
radicais e do polimero formado.

Polimero é formado a partir das reacdes de terminacéo:

Re +Re 2 P, combinacéo
Re +Re 2> P, + P, desproporcionamento

O balanco populacional para o polimero deve considerar estas
reacOes observando que: polimero de comprimento de cadeia 1 é formado
apenas por reacdo de desproporcionamento; as reacdes de combinagdo nédo
devem ser computadas duas vezes e portanto um multiplicador (0,5) é
inserido no somatorio das rea¢fes de combinag&o.

r=1
1 dR,
Vd_tl =Ky [ﬂR '] [[]Rl '] (4.5)
r=2
dp, '~
1P g R 05t TR R] 6o
t s=1
Total
1d2
Vazlpr = (kg +0.5 kg )[R ]2 (4.7)

K constante de terminacao por combinagao
K constante de terminagéo por
desproporcionamento

polimero com comprimento de cadeia r
Re radical livre com comprimento de cadeia r
\ volume
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Nas equacBes acima, o balango para o polimero depende da
concentragdo de radicais e, portanto deve-se fazer também o balanco
populacional das cadeias de radicais.

r=1
%dilt " =R, —{kp M) + (kg +ke)dRJ R, ] (4.8)
r=2
% d:lrt * e ko BV + (kg +ke)RF AR, )] 49)

Aplicando a teoria do estado estacionario na equagédo (4.9) temos:

[R .] _ k [M] [[]R -1 ] [R a ] (4.10)
k [M]+ktd[R T+kdRT M kRl ko[Re]
M kM kM
Rearranjando:
[Rr -] 1+T+B[ﬁ r-1 ] [1+T+Bjr_ [ﬂR1 -] (4.12)
=Iﬁi¢ig] (4.12)
B= k°¢ 4 (4.13)

Aplicando a teoria do estado estacionario na equagéo (4.8) temos:

R, ] [ T+p j[ﬂR ] @10

1+t+f
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Fazendo as substituicGes necessarias teremos a equacdo final para o
balango populacional de polimero:

1dp _ R, [{t+B) [ET + % [t +B)C{r —1)} EE“ T1+ Bj (4.15)

V dt

4.3. Método da Distribuicao Instantanea de Peso
Molecular

A fracdo massica de polimero com comprimento de cadeia r
produzido instantaneamente, ou seja, num intervalo [t , t + dt] é dado por:

W(r ) _ peso do polimero com compr.cadeiar

- _ (4.16)
peso total de polimero produzido em dt
wir.0)= l\/ll\\;lvwm/mtﬁ(:| Prdt 410
P

Substituindo a equacdo 4.15 na equacéo 4.17:

Wirt) = (t+p) [EH%[QTHS)[& -1)}9; @18)

L+1+p)

A

L4
Peso Molecular
Figura 4.1. Distribuig8o de peso molecular.
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Peso Molecular Numérico Instantaneo

> W(r,t) !

M, =MW -— (4.19)
r
1
M, = MW 3—— (4.20)
P

Peso Molecular Ponderal Instantaneo

M,, = MW O r CW(r,t) (4.21)
T+303
M, = MW 4.22

Analisando as equacfes acima podemos perceber que 0 peso
molecular é funcdo da taxa de propagacdo e da quantidade de radicais
disponiveis. Portanto se a temperatura de polimerizacdo aumenta, a taxa de
geracdo de radicais e a taxa de propagacdo aumentam e consequentemente
0 peso molecular diminui. Assim, um peso molecular especifico pode ser
obtido ajustando a temperatura de polimerizacdo.

Polidispersidade

A polidispersidade ¢ uma medida do quanto a distribui¢do de peso
molecular € larga.

7 = M, (4.23)
Mn

Z polidispersidade
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Influencia do Tipo de Terminagdo na Polidispersidade

Se a terminac&o ocorre somente por desproporcionamento
B=0 > Z2=2

Se a terminac&o ocorre somente por combinacao
=0 > 27Z2=15

4.4. Distribuicao Cumulativa de Peso Molecular

Devido a variacdo da concentracdo de mondmero no transcorrer da
reacdo, a taxa de polimerizacdo varia. Consequentemente o peso molecular
do produto final serd um acimulo dos pesos moleculares produzidos a cada
instante da reacdo. A distribuicdo cumulativa é obtida integrando a
distribuicdo instantanea:

t
[MW W (r, t) IV R, dt
W(r,t)=2

t (4.24)

[MW LV R, dt
0

Forma de Impressdo Comum para W(r,t)

rwWirt) xInr
W(nrt)xInr

Distribuicdo bimodal se deve
a variacdo do peso
molecular do polimero no
decorrer da polimerizacéo

A
Peso Molecula;
Figura 4.2. Distribuicdo cumulativa de peso molecular.
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A distribuicdo cumulativa de pesos moleculares pode ser definida
também em funcdo da conversdo do monémero, substituindo dt por:
NO
dt = dx (4.25)
Rp LV

A distribuicdo cumulativa de peso molecular em funcdo da
composi¢ao é dada por:

W, x) :%jw(r,x)dx (4.26)
0

Os pesos moleculares médio numérico e medio ponderal s&o
obtidos pelas equagdes:

M, = XL (4.27)
j I\j dx
0 n

_ 1*

M, = " Oj M,, dx (4.28)

4.5. ReagOes que Afetam o Peso Molecular

Reacdes de transferéncia de cadeia e reagdes que resultam na
formacdo de ramificacBes longa e curta afetam o peso molecular do
polimero.

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 propagar formando uma nova
molécula de polimero.

Re + X 2 P, + Xe transferéncia de cadeia



Xo + M > Ry
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reiniciacao

X
kfx
X
kp”

molécula pequena
constante de transferéncia de cadeia para |

constante de reiniciagdo

Tipos de Moléculas Pequenas

Classificagéo depende do valor da constante de reiniciagéo k,”

Xe éestavel e k,” ~ 0
kpn << kp
Ko” >> Ky e kex >> K,

Inibidor

Retardador

Agente de Transferéncia
kp
k,”
Kix
X

constante de propagacao
constante de reiniciagdo
constante de transferéncia de cadeia para :

Agente de Transferéncia de Cadeia (CTA)

O CTA ndo tem nenhum efeito na taxa de polimerizagdo, mas tem o poder

de diminuir o peso molecular.

A adicdo de CTA no meio reacional é usada para poder controlar o peso

molecular do polimero.

CTAs mais Usados

tiols (mercaptanas)
disulfitos
hidrogénio

tetracloreto de carbono
tetrabrometo de carbono

Mondmero como CTA

Alguns mondmeros agem como seus proprios agentes de transferéncia.

Ex: Acetato de vinila.
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Efeito do CTA no Peso Molecular

O CTA néo tem efeito na concentragdo de radicais presente no
sistema e, portanto a constante de transferéncia de cadeia pode ser
adicionada junto a constante de desproporcionamento na equacdo da
distribuicéo de peso molecular:

. =K 0Re] , ko OX] |, ko (4.29)
ko OM] ko OM] K,

Kim constante de transferéncia de cadeira para :
0 mondmero
Ke constante de transferéncia de cadeia para :
a molécula X

N
L

Peso Molecular

N

Concentragao de CTA
Figura 4.3. Efeito da concentracdo de CTA no peso molecular.
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4.6. EXERCICIOS

1.

Uma polimerizacdo de acetado de vinila é conduzida a 50°C. A mistura
reacional contém acetado de vinila (1,0 mol/L), iniciador e cloroférmio que
age como agente de transferéncia de cadeia (0,01 mol/L).

Apbs uma hora de reacdo, as concentracfes de acetato de vinila e
cloroférmio eram, respectivamente, 0,85 mol/L e 0,007 mol/L.

Estime a Razdo entre a Constante de Transferéncia de Cadeia para o
Cloroférmio e a Constante de Propagacao

2.

Uma polimerizacdo de estireno é conduzida a 60°C. A mistura reacional
consiste de estireno (1,0 mol/L), benzeno e iniciador (0,01 mol/L BPO).
Ap6s uma primeira analise verificou-se que o peso molecular médio
numérico do poliestireno produzido é: 138000 g/mol. A taxa inicial de
polimerizacéo foi estimada em: 1,5.107 mol/L.s e a taxa de terminag&o por
combinago em 10% L/mol.s. (igual ao item 1, Exercicios do Capitulo 3).
Deseja-se produzir poliestireno com peso molecular de 85000 g/mol. Para
produzir tal polimero pode-se adicionar t-butil mercaptana (agente de
transferéncia de cadeia) para controlar e reduzir o peso molecular.

Peso molecular do estireno 104,12
g/mol
kfx/kp 3,7

Estime a concentracdo de t-butil mercaptana que deve ser adicionada ao
reator.
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Polimetilmetacrilato é produzido num reator contendo 100L de MMA

(metilmetacrilato) e 0,102 mol de iniciador. A temperatura é de

60°C.

Constante de propagacéo

Constante de terminacao por desproporcionamento
L/mol.s

Tempo de meia vida do iniciador

Eficiéncia do iniciador

Densidade do MMA

Peso Molecular do MMA

g/mol

5,5 L/mol.s
25,5.10°

50h
0,3

940 g/L
100,12

Estime o peso molecular do polimero produzido.
Estime a quantidade de polimero produzido em 5 horas de reacéo.
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5. COPOLIMERIZACAO

5.1. Introdugao

A copolimerizacdo permite sintetizar uma grande quantidade de
polimeros e é muito usada para obter um melhor balango de propriedades
para aplicagdes industriais.

Um exemplo é a copolimerizacdo de etileno com 1-buteno, que é
feita para diminuir a densidade do polietileno.

Estrutura dos Copolimeros

Randbémica

A cadeia é formada por uma distribuicdo randémica dos monémeros
ao longo da cadeia.
A-B-A-A-B-A-B-B-A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-A

Alternada

Os mondmeros sdo adicionados de forma alternada ao longo da
cadeia.
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

Bloco

Possui longas sequéncias de um mondmero seguido por longas
cadeias do outro mondmero.
A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B

Graft

Copolimero ramificado em que a cadeia principal tem uma
composicao diferente das ramificagoes.
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5.2. Modelagem

A modelagem dos sistemas de copolimerizacdo é muito parecida
com a modelagem dos sistemas de homopolimerizacdo. A diferenca
consiste na presenca de mais mondmeros na mistura reacional e na reacao
cruzada entre 0s mondmeros.

Na homopolimerizacdo, 0 mondmero reage com um radical que
tem um mondmero terminal igual ao mondmero que esté sendo inserido.

Mondmero Terminal

Unidade monomérica localizada na extremidade da cadeia do
macroradical.

~M-M-M-M-Me

Na copolimerizagdo, um mondmero do tipo 1 pode reagir com um
radical que tem um monémero terminal do tipo 1 ou pode reagir com um
radical que tem um mondmero terminal do tipo 2. As mesmas reagoes
podem acontecer com 0 monémero do tipo 2.

Reacdo Cruzada

Reacdo de um mondmero com um radical que tem um
mondmero terminal diferente do que esta sendo inserido.

~M-M-M-M-M;* + M,

Assim, para um sistema com dois mondmeros, quatro reacdes de
propagacdo podem ocorrer:

Rr,l‘ + M, > Rr+1,1‘
Rr,l‘ + M, > Rr+1,2‘
Rr,z‘ + M, > Rr+1,1‘
Rr,z‘ + M, > Rr+1,2‘

M, mondmero do tipo i
R radical com comprimento de cadeia r e
com um monémero terminal do tipo j

8]

Consequentemente havera quatro constantes de propagacdo e
quatro taxas de propagacdo, uma para cada tipo de reacdo. Generalizando:

Rij =Kpj [ﬂRi '] [hMjJ (5.1)
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Ry = kp11 [ﬂRl '] [[]M]]

Riz =Kpo [ﬁRl '] @Mz]
Ro1 =Kpa1 [ﬁRz '] [[]MJ]

Ra2 =Kp2o [ﬂRz '] @Mz]

Kpi constante de propagacdo de um
mondémero do tipo j com um radical
contendo um monémero terminal do tipo i

R; taxa de polimerizacdo

[M]  concentragdo de mondmero do tipo i

[Re] concentragdo de radicais livres com
monémero terminal j

O consumo de cada um dos mondmeros serd dado por:

1 de _ NMon

N, nimero de mols de mondmero do tipo j
NMon nimero de mondmeros

Duas fragdes podem ser definidas para auxiliar no desenvolvimento
matematico do sistema:

fracdo molar de mondmeros do tipo i na mistura reacional (ndo reagidos):
f = [Mi]

= W (5.3)
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f; fracdo molar de monémeros do tipo i na
mistura reacional

fracdo molar de radicais livres com monémero terminal do tipo i:

R o] 2 kpji O
I JZ1
— - (5.4)
“ [R °] 2. 2 kppm On
mn#m

fracgdo molar de radicais livres com :
monémero terminal do tipo i

As concentragOes totais de mondémeros e radicais, por sua vez, sdo
dadas por:

NMo

M= > M) (5.5)

i=1

NMo

Re] = ZlfR ’ (5.6)

A equacdo do consumo de mondmeros pode ser rearranjada para
usar as fracdes de monémero terminal.

dN;
d_tl = —Zjl (kpji Df/ﬁ)ﬂNi R ] (5.7)

Perceba também que a concentracdo de monémero é substituida pelo
nimero de mols de monémero. Escrever as equagdes do balango usando
nimero de mols para os sistemas de polimerizacdo é vantajoso pois o
nimero de mols ndo ¢ afetado pela contracdo de volume que ocorre durante
a polimerizagéo.

Para sistemas binarios

=l fh=1-1,

™
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_[Ree] _ kp2a Oy
[Re]  kpoy Oy +kppo Op

M =[m] {m] Re]=[Rye] 4[R, ]

d
% = ~(kpy1 [ + kpoy 0 ) IN; TR ¢

" ¢, =1-¢

Como mostrado no capitulo 2:

[R ] = (%JO.S (5.8)

t

ki constante de terminagéo
R, taxa de iniciagdo

A taxa de iniciacdo depende das propriedades do iniciador e,
portanto sera igual nas reacGes de homo e copolimerizacéo:

R, =20k, [ (5.9)
f eficiéncia
[1] concentracdo de iniciador
¢ ky constante de decomposicéo do iniciador

Assim, como ocorre na propagacao, a terminacao dos radicais pode
ocorrer através de quatro reagdes diferentes, dependendo dos monémeros
terminais que reagem entre Si:

Rii* + Ry 2P
Rii* + Ryoe 2P
Rii* + Ry 2P
R + Rype 2P

P polimero

A taxa de terminacdo é dada pelo somatorio das taxas individuais
de cada uma destas reagdes de terminacdo:
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Ry = ;Jz(ktij OR; <] dR; <)) (5.10)

kt. =kt (5.11)

A taxa de terminacdo pode ser rearranjada para usar as fracfes de
mondmero terminal ou as fragdes de monémero no meio reacional:

R, =ktR+]? (5.12)
ki = ZZ(ktij [, BPj) (5.13)
i

A taxa de reacdo depende da taxa de propagacdo, iniciacdo e
terminacdo. A taxa de terminagdo, por sua vez, depende das fracOes
molares de mondmeros terminais do radical (Eg. 5.13), que por sua vez
depende das fragdes molares de cada monémero no meio reacional (Eq.
5.3). Entdo, seguindo as equacBes pode-se perceber que a taxa de reacdo
para copolimerizacdo é funcdo da composicdo de mondmeros no meio
reacional.

Fatores que Afetam a Copolimeriza¢do
Temperatura

Tipo de iniciador

Composicdo de monémeros no meio reacional

Para sistemas binarios

Ry =kty; [ﬁRl]z + 2 [kt;, [[]RJ] [[]RJ +kty, []RJ ?

R, =ktR+]?

k, = (ktll [opf + 2 [k, Lipy Lp, + kit Ep%)
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‘= kty1 Ckpos 7 + 2kt (kpyop Ckpog Oy O +kiny Ckpy.° D’zz
.=
(kpoy Oy + kpyp O )?

Conversao do Monbmero

A conversdo é dada pela diferenca entre o nimero de moles no
inicio da reacdo e 0 nimero de moles de monémero num tempo qualquer.
o
ZNi _ZNi
— i
NP
i

(5.14)

Para sistemas binarios

LN ENS N N
Ny +NJ

Uma forma alternativa para célculo da conversdo é através da
equacdo de Meyer-Lowry que correlaciona a fracdo de mondmero com a
conversao.

a B Y
x=1- h 14 o =0 (5.15)
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f
f

10

fracdo molar de mondmeros do tipo i
fracdo molar inicial de mondmeros i

Volume do Reator

(5.16)

.
Pp

av NMon 1
—— == Rp; MW, I — -
dt i=1 Pi
MW,
: NMon
- Rp;
Y
(P

peso molecular do monémero do tipo i
nimero de mondmeros

taxa de reacdo do monémero do tipo i
volume do reator

densidade do monémero i

densidade do polimero

Razao de Reatividade

A razdo de reatividade quantifica o quanto a homopropagacéo é
favorecida em relacdo a reagdo cruzada.

k k
n=-Pl o oy, = P22 (5.17)
D) kp21
T razdo de reatividade do mondmero i
rn=>1 0 polimero prefere a insercdo de monémero 1 e a
homopropagacao deste monémero é favorecida
rh—~o0 o monémero 1 é quase incapaz de se homopropagar

e a reacdo cruzada é favorecida

Copolimeros Randémicos

r.r,—1

Radicais reagem com a mesma facilidade com qualquer um dos

mondmeros.

estireno - butadieno (r,.r, = 1,1)
cloreto de vinila - acetado de vinila (r;.r, = 0,9)
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Copolimeros Alternados

rn—r—~0

Ocorre em sistemas com mondmeros de polaridades opostas.
Neste caso, as constantes de reagdo cruzada sdo muito
maiores do que as constantes de homopropagacao.

ex: estireno — anidrido maleico

Tabela 5.1. Razdes de reatividade de alguns sistemas de polimerizagao.

Sistema r, r,

Acetato de Vinila — Acetato de Butila 0,026 5,940
Acetato de Vinila — Citronellol 0,020 0,0002
Estireno — Acrilonitrila 0,360 0,078
Estireno — Acetato de Etila 0,717 0,128
Estireno — Metil Metacrilato 0,523 0,460
Metil Metacrilato — Acetato de Butila 1,789 0,297
Metil Metacrilato — Acetato de Vinila 24,030 0,026
Metil Metacrilato — Metacrilato 2,150 0,400
Propileno — 1-Hexeno 30,700 0,032
Propileno — 1-Octadeceno 93,300 0,010

Composicao Instantanea do Copolimero (ICC)

Conforme a cadeia do radical cresce, ela incorpora novas unidades
monoméricas. A composic¢do do copolimero é dada pela fragcdo de cada
tipo de mondmero que foi incorporado na cadeia do polimero. A
composicdo instantanea se refere a composicdo obtida num certo instante
da reacdo.

_dN; _  dRp;
Fi = NMon —= NMon I (5.18)
2.dN; > dRp
i=1 i=1
F, fracdo molar de mondmero i na cadeia do

polimero (instantaneo)
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Para sistemas binarios

dN, _  Rp
dN; +dN,  Rp, +Rp,

F = (5.19)

Rearranjando a equacdo acima, substituindo os kp’s da taxa de
polimerizacdo (Rp;) pelas razBes de reatividade, teremos a funcdo da
composicdo do copolimero em relagdo as razGes de reatividade e a fracdo
dos mondmeros na mistura reacional:

(r1 _1)H12 +h
F = 5.20
. (r1+r2—2)E1112+2[(u—r2)[1g+r2 20

A Figura 5.1 mostra como a fragdo de mondmero no meio reacional
varia com relag&o a reatividade dos monémeros.

V'S

—
Y—

M2 reage mais rapido
Fi<fi

azebtropo
Fi=f1

M, reage mais rapido
Fi1>f;

»

Conversao
Figura 5.1. Fracdo de mondmero no meio reacional em funcdo da converséo.
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Quanto maior a reatividade de um dos mondmeros maior sera a
variacdo na fracdo de monémero no meio reacional. Como a composi¢édo
do copolimero é dependente da fragdo de mondmero, entdo a variacao da
fracdo de mondmero fard com que a composi¢do do copolimero varie ao
longo da reacdo. A variagdo da composicdo do copolimero é conhecida
como desvio na composi¢ao ou composition drift.

Um grande desvio na composicdo do copolimero pode causar
problemas de compatibilidade entre as cadeias do polimero e as
propriedades mecanicas e 6ticas podem perder em qualidade.

Tolerancia no Desvio na Composi¢ao

3al15% Aplicacbes gerais
2a3% Aplicagbes que exigem qualidade Gtica
até 15%  AplicagBes para vulcanizacéo

Fi

ri=>1
<l

»

fa
Figura 5.2. Composicao instantanea do copolimero em funcgéo da fragéo de
mondmero no meio reacional.
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Fro |
Fro e
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r,>1
t
—
fr f] ,
fi

Figura 5.3. Composicao instantanea do copolimero em funcéo da fragéo de
mondmero no meio reacional.

Fi

azeobtropo

<1
<1

f1

4
f,

Figura 5.4. Composicao instantanea do copolimero em fungéo da fragdo de
mondmero no meio reacional.
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Na figura 5.4, 0 monémero 1 € 0 mondmero mais rapido quando f;
é menor do que o f; do azedtropo. Analogamente, 0 monémero 2 é o
mondmero mais rapido quando f; é maior do que o f; do azebtropo. Esta
configuracdo faz com que o aze6tropo seja instavel (Figura 4).

Azebtropo Instavel

Ocorre quando a modificacdo na fragdo de monémero no meio
reacional (f;) faz com que o sistema se afaste do ponto de
azeotropia.

O caso no qual r; > 1 e r, > 1 ainda ndo foi observado, porém seria
uma configuracdo que apresentaria um azedtropo estavel, ou seja, qualquer
alteracdo na fracdo de mondmero no meio reacional seria automaticamente
corrigida pela propria polimerizacdo levando o sistema novamente para o
ponto de azeotropia.

Composicao Cumulativa do Copolimero (CCC)

Devido ao problema do desvio na composi¢do do copolimero, a
composicao do produto final serd um acimulo das composic¢des que foram
produzidas durante a reacdo. A composigdo cumulativa é obtida integrando
as composic¢des instantaneas:

t t
[dN; [dRp,
Fo=-t =_b (5.21)

t t

IZ dN. jz dRp;

Uma solucdo analitica para a CCC pode ser obtida pelo uso da
equacdo de Meyer-Lowry que correlaciona a fracdo de mondmero com a
conversao.

In1-x) = E‘ dh (5.22)

°E_ﬁ
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5.3. Distribuicao Instantanea do Copolimero

A distribuicdo instantanea do copolimero difere da distribuicéo
para homopolimeros pela adigdo do termo de composicao do copolimero na
equacéo:

w(,y)= K)\IZ] Eﬁl— p+ %} @Xp(— ;ﬂ _[(mu;)f"s @Xp[_ % H (5.23)

Azris p=prr+p) y=ya-F
B= K [ﬁR '] _ kg [ﬁR '] Kim + Ko LX

k, (M] oM Tk, Tk, OM

o2 = Fa [(U-_FA)[EK
I

K=[-4F, th-F,)d-r, G )°°

| comprimento da cadeia
y desvio da composi¢ao

Para copolimeros de alto peso molecular, a variancia pode ser
desconsiderada sem que haja perda de informacgdo. Neste caso a equagdo
da distribuicdo se torna:

W(l)=(t+p) [ﬁr + M} ] @xp{— (s B)} (5.24)

5.4. Distribuicdo do Comprimento da Sequéncia de
Mondémeros no Copolimero

A probabilidade de que uma série de exatamente n unidades do
mono6mero 1 possa ser encontrada na cadeia do polimero é dada por:
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N(My,n) =Py C-Pyg) =Py BE (5.25)

P; propabilidade de um mondmero i se ligar
um um polimero que tem um mondmero |
terminal do tipo j

Py = kpyg ORy o] OV, (5.26)
kpyg ORy *] My + kpyo QRy o] M,
(rl EMlj (rz M, J
M M
Py 2 P,, = N " I
r [V, 1 r, (M, +1
M, M,
1 1
P2 Py, =
(rl My +1] (rz (M, +1J
2 1
Alternativamente:
af™
N(M,n)=— (5.27)
(1+ a i)
a;, = it (5.28)
Comprimento Médio das Sequéncias
N(M,)=1+aq; (5.29)
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Comprimento Acumulado Médio das Sequéncias
i N(M;,n
_[;(I ( [ )dX

ﬂ (5.30)

N(M;,n) = o
b ()

5.5. Controle da Composic¢éo do Copolimero

Se as razdes de reatividade dos dois mondmeros forem muito
diferentes, haverd um consumo maior de um dos mondmeros e
consequentemente isto ir4 afetar a composi¢do do copolimero. A extensdo
do desvio depende das razdes de reatividade dos monémeros. Quanto maior
for a razdo ry/r, maior sera o desvio.

" /

o A
LL

ri>1
o<l

4

f,

Figura 5.5. Composicao instantanea do copolimero em funcéo da fragéo de
mondmero no meio reacional.
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O desvio pode ser evitado através de politicas de alimentac¢do dos
mondmeros em reatores semi batelada.

Politica 1

O reator € alimentado inicialmente com a totalidade do monémero
lento (2) e uma quantidade suficiente do monémero rapido (1)
capaz de dar a composicao (F,) desejada para o copolimero.

No decorrer da reacdo, 0 monémero rapido é adicionado ao reator de
forma a manter a relagcdo N;/N, e manter F, constante.

Politica 2

O reator é alimentado inicialmente com uma concentracdo de
mondmero lento (2) e de monémero rapido (1) capaz de dar a
composicao (F;) desejada para o copolimero.

No decorrer da reacdo, 0s monémeros sdo adicionados ao reator de
forma a manter as concentragdes dos mondémeros constantes e
manter F; constante.

Na Politica 1, as concentracdes sdo decrescentes com 0 tempo e
produzindo menos ramificagdes e crosslinks do que a Politica 2.

5.6. Modelos Cinéticos Alternativos

Toda a modelagem cinética apresentada neste capitulo segue o
modelo terminal, no qual a cinética da polimerizacdo depende somente da
unidade monomérica ao qual o centro ativo da cadeia (radical) esta
localizado. Estatisticamente esta hipdtese é valida para cadeias grandes em
gue o consumo de reagentes ocorre principalmente pela reacdo de
propagacao.

Desvios do modelo terminal podem ocorrer em alguns solventes de
hidrocarbonetos com iniciadores baseados em litio e sodio, onde a
concentragdo de centros ativos disponiveis ndo corresponde a concentracdo
de radicais em crescimento. Devido a um fenémeno de autoassociacéo,
apenas uma parte dos radicais estéa disponivel.
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Penultimate Model

O modelo do penultimo mondmero é analogo ao modelo terminal,
SO que as constantes cinéticas levam em consideracdo ndo apenas o Gltimo
mondmero ligado & cadeia de polimero, mas também o penultimo
mondmero ligado na cadeia do polimero em crescimento.

O uso do penultimate model pode gerar melhores predi¢bes da
microestrutura do copolimero. Porém a obtencdo das constantes cinéticas
pode ser dificil, devido a grande quantidade de constantes que devem ser
estimadas.

No modelo terminal, para um sistema binario, quatro reacdes e
constantes de propagagéo existem. Para o penultimate model, existem oito
reacOes e constantes de propagacéo:

Rr,11' + M, - Rr+1,11‘ Rr,11‘ + M, > Rr+1,12'

Rr,21’ + M, - Rr+1,11‘ Rr,21‘ + M, > Rr+1,12'

Rr,lz' + M, - Rr+1,21‘ Rr,12‘ + M, > Rr+1,22'

Rr,zz' + M, - Rr+1,21‘ Rr,zz' + M, > Rr+1,22'
M, monémero do tipo i

R  radical com comprimento de cadeia r com
pendltimo monémero do tipo k e
monémero terminal do tipo j

Analogamente, existira uma maior quantidade de reacbes de
terminacéo.
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5.7. EXERCICIOS

1.

Deseja-se produzir o copolimero metilmetacrilato — 5-etil-2-vinilpiridina.
Em um reator sdo colocados 5 mol/L de metilmetacrilato e 1 mol/L de 5-
etil-2-vinilpiridina.

[SVIVIN 0,40
levp 0,69

Estime a composi¢do do comondmero produzido.
Estime qual a raz8o de monémeros que deve ser alimentada no reator para
produzir um copolimero de composicéo igual a composicdo de alimentacéo.

2.

Deseja-se produzir 10000 ton/ano do copolimero estireno — acrilonitrila
contendo 28% de acrilonitrila (molar), via polimerizacdo em um reator
continuo. A operacdo deve correr por 360 dias/ano, 24 horas/dia.

1 - Estireno, 2 — Acrilonitrila

r 0,41

r 0,04

kp11 176 L/mol.s
kpzz 2500
L/mol.s

kt 5.10°
L/mol.s

f.ki.l 1.10”
L/mol.s

MW, 140 g/mol
MW, 53 g/mol
densidade; 903 g/L
densidade, 811 g/L

Determinar o volume do reator, fluxo de reagentes e tempo de residéncia no
reator.
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6. CADEIAS RAMIFICADAS

6.1. Introducgao

A ramificacdo da cadeia ocorre quando um radical livre reage com
um polimero ja terminado ou quando dois radicais internos reagem entre si.

A reacdo de um radical livre com um polimero ocorre ou com uma
ligacdo dupla da cadeia do polimero, ou pela abstracdo de um hidrogénio
menos estavel presente na cadeia do polimero. Muitas vezes a reacéo
ocorre com polimeros que tem uma ligacdo dupla (terminal ou interna),
pois estas sao menos estaveis do que as ligacbes simples e, portanto ha uma
maior facilidade de um radical reagir com um polimero que tem uma
ligagéo dupla quebrando esta ligacéo.

Uma ramificacdo é considerada longa se ela tem comprimento
suficiente para afetar as propriedades reoldgicas do polimero. Em geral
este comprimento é de 180 carbonos.

6.2. Reacdes que Formam Polimeros com Ligacdes
Duplas

Reacdes de Transferéncia de Cadeia
Quando uma molécula pequena (mondmero, CTA, solvente) reage
com um radical livre, haverd a formacdo de uma molécula de
polimero e um radical monomérico que contém uma ligacdo
dupla terminal. Este radical monomérico ir& se propagar e ao ser
terminado ira gerar uma molécula de polimero com uma ligacdo
dupla terminal (Figura 6.1).
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T T
ger T 659
H X H

I—0O—I
<—0O—I
§

Figura 6.1. Reacdo de transferéncia de cadeia.

ReacOes de Terminacéo por Desproporcionamento

Quando dois radicais terminam por desproporcionamento, havera a
formacdo de um polimero com uma ligacdo dupla terminal e um
polimero sem ligacdo dupla terminal (Figura 6.2).

H

|
H CHs H—C—H H lfl ?Hs ﬁHzlﬂ
wC—C, + ,C—Cw —> O/ CH o+ GO
hoR RH HoOR R H

Figura 6.2. Reacdo de terminacdo por desproporcionamento.

Reacdes de Dienos ou Mondmeros Difuncionais

Quando um dieno ou um mondmero difuncional propaga ele ira

formar vérias ligacGes duplas ao longo da cadeia do polimero
(Figura 6.3).

R-+//\/—>R\/\/—>R "

RV\/. +/\/ — RV\/\/\\/.

Figura 6.3. Reacdo de dienos.
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6.3. Reacbes que Produzem Ramificacdes

As reacBes que produzem ramificacdes, em geral, ocorrem no final
da polimerizacdo quando a concentracdo de mondmero diminui e a
concentragdo de polimero aumenta e consequentemente as ligagcGes duplas
dos polimeros comegcam a competir pelos radicais livres no meio reacional.
As reacgdes que formam ramificacdes sdo favorecidas por altas temperaturas
e altas concentracGes de polimero.

Transferéncia de Cadeia para o Polimero
O radical livre pode abstrair uma molécula de hidrogénio de um
polimero produzindo uma nova molécula de polimero e um novo
radical livre que tem um centro ativo interno localizado no ponto
onde o 4tomo de hidrogénio foi abstraido. A propagacdo deste
radical ira gerar uma ramificacdo longa trifuncional (Figura 6.4).

\”\k — Tt e ——» 7¥

Figura 6.4. Reacdo de transferéncia de cadeia para o polimero.

Reagdo com uma Ligac&o Dupla Terminal do Polimero
O radical livre pode reagir com uma ligacdo dupla terminal de um
polimero produzindo um novo radical livre que tem um centro
ativo interno localizado no ponto onde havia a ligagcdo dupla. A
propagacdo do radical ira gerar uma ramificacdo longa
trifuncional (Figura 6.5).

\Jf:\—»X—»?\J

Figura 6.5. Reagdo com uma ligagdo dupla terminal do polimero.

A taxa de reacdo com ligacBes duplas terminais é, em geral, maior
em conversdes baixas e moderadas e diminui quanto a conversdo
aumenta. Isto ocorre porque em altas conversdes as cadeias de
polimeros ficam mais enroladas e o encontro entre o radical e a
ligacdo dupla terminal fica mais dificil.
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Reacdo com uma Ligacdo Dupla Interna do Polimero

O radical livre pode reagir com uma ligacdo dupla interna de um
polimero produzindo um radical livire com um centro ativo
localizado no ponto onde havia a ligacdo dupla interna. A
propagacdo deste radical ird gerar uma ramificagdo longa
tetrafuncional (Figura 6.6). Este tipo de reacdo ocorre com
polimeros produzidos com mondmeros difuncionais ou dienos.

Figura 6.6. Reagdo com uma ligagdo dupla interna do polimero.

Reacdo entre dois Radicais Internos

Dois radical livres com centros ativos internos podem terminar por

combinagdo para formar um polimero com um crosslink
tetrafuncional (Figura 6.7).

e s e 74

Figura 6.7. Reacdo entre dois radicais livres com centros ativos internos.

Formacé&o de Redes

Dois radical livres trifuncionais podem reagir entre si para formar um
polimero na forma de rede. Se este polimero contiver ligagdes
duplas internas ou terminais, ele poderd continuar reagindo
aumentando o nimero de ramos (Figura 6.8).

T 7

Figura 6.8. Reacdo entre dois radicais livres com centros ativos internos.

A formacéo de rede aumenta significativamente o peso molecular do

polimero, aumentando consequentemente a viscosidade da
mistura.
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Backbitting
Um radical livre pode de se enrolar e abstrair um hidrogénio de seu
proprio esqueleto, transferindo o centro ativo para uma posicao
mais interna da cadeia. Esta reacdo interna é responsavel pela
formacé&o de ramificacgOes curtas (Figura 6.9).

\.H\@H\PHyCB

Figura 6.9. Reacdo de backbitting.

SCB ramificacdo curta (short chain branching)

Efeito das Reacdes no Peso Molecular

As reacdes de transferéncia de cadeia para o polimero, reacdo com
ligacdo dupla terminal e reacdo com ligacdo dupla interna ndo afetam o
naimero de radicais livres presentes na mistura reacional, porém aumentam
0 peso molecular do polimero e a dispersdo da distribuicdo de pesos
moleculares (Figura 6.10).

Efeito da
Ramificacao

'Y
|4
Peso Molecular
Figura 6.10. Efeito da transferéncia de cadeia para o polimero na
distribuicdo de pesos moleculares.
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Numero de Ramificagbes
Existem duas formas de representar o nimero de ramificacdes:

Numero de RamificagBes por Molécula

- R
— "LcB
By nimero de ramificac6es por molécula
Iy media numérica do comprimento de
cadeia :

R taxa de formacéo de ramificacdes longas
Rp taxa de propagacao

Ndmero de Ramificacbes por 1000 Carbonos

A =500 d?;% (6.2)

)\ nimero de ramificacbes por lOOO%
carbonos

A segunda forma é sugerida para quando se deseja comparar 0S
resultados de simulacdo com resultados obtidos experimentalmente via C*®
NMR C* (Ressonancia Magnética Nuclear).
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7. METODO DOS MOMENTOS

7.1. Introducgao

O método dos momentos é uma técnica estatistica que permite o
calculo dos pesos moleculares dos polimeros. Este método € indicado para
polimeros ramificados, pois 0 método da distribui¢do instantanea de pesos
moleculares ndo funciona corretamente para polimeros ramificados.

O momento ¢ definido como:

M; = > r' IN, (7.1)
i ordem
M; momento de ordem i
Nr variavel composta da repeticdo de r
unidades :
r nimero de repeticdes da unidade

Para reacOes de polimerizacdo, os momentos devem ser calculados
para as cadeias de polimeros e de radicais livres, sendo que as unidades de
repeticdo r sdo os mondmeros adicionados na cadeia do polimero ou do
radical livre.

Denominag¢des Comuns

Polimero Vivo
se refere ao radical livre que esta propagando
Polimero Morto
se refere ao polimero terminado que ndo se propaga mais

Momento do Polimero Morto

Qi =Zri [ﬂPr] (7.2)

dQ _ i AR
dt =2t deT (73)



90

Q momento de ordem i do polimero morto
P, polimero morto com comprimento de
cadeia r

Momento do Polimero Vivo

Y, =Xr' iR ] (7.4

ay, i E R
—L=>r . (7.5)
dt dt
Y momento de ordem i do polimero vivo
R, radical livre com comprimento de cadeia r

Somente 0s momentos zero e um tem significado fisico, os demais
momentos S0 apenas estatisticos.

Significado Fisico dos Momentos

Yo ndmero total de radicais livres

Y, numero total de unidades monoméricas presentes em todas
as moléculas de radicais livres

Q, numero total de moléculas de polimero

Q,; numero total de unidades monoméricas presentes em todas
as moléculas de polimero

As equacBes dos momentos fornecem o0s pesos moleculares
instantaneos e acumulados do polimero. Ndo é possivel, no entanto, obter a
distribuicdo completa dos pesos moleculares (curva da distribuicdo de
pesos moleculares), apenas os valores médios (M,, M,,, M,). Se a cadeia do
polimero for linear, o resultado do método dos momentos serd igual ao
resultado do método da distribui¢do instantanea.

7.2. Pesos Moleculares

Pesos Moleculares Médios
O peso molecular médio numérico é definido por:

M. = total de mondmeros adicionados a todas as cadeias (7.6)
" numero total de cadeias
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Portanto é possivel obter o M, através da equacao:

M, = MW L 7.7)
Qo

MW  peso molecular do mondmero

De forma andloga, os pesos moleculares médio ponderal (M,,) e
médio z (M,) podem ser obtidos pelas equagoes:

M,, = MW Q2 M, = MW s (7.8e7.9)
Q1 Q2

Pesos Moleculares Instantaneos

M, = MW Gj& (7.10)
0
M, = Mw (92 M, =MW EE gae72)
dQ, dQ,
Sendo que:
-1

99 _(99)9%) -
dQ, \ dt ) { dt

Definicdo Alternativa

Em alguns livros, artigos e modelagens, é possivel encontrar 0 peso
molecular definido por:

— +Y.

M, = MW Bt (7.14)

Qo *+Yo

Esta forma leva em conta tanto o polimero morto quanto os radicais
livres no célculo dos pesos moleculares. Embora seja a forma
mais correta, numericamente ela € igual as equacdes anteriores,
pois Q; >> Y.
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7.3. Modelagem dos Momentos
Contribuicdo de Grupos Cinéticos

A modelagem dos momentos é baseada no balanco populacional
para as espécies [R;] e [P,], onde [R,] é a concentragdo de radicais livres
(polimero vivo) e [P;] é a concentracdo de polimero (polimero morto).

Como exemplo podemos usar uma polimerizacdo que contém as
etapas de iniciacdo, propagacgéo e terminacdo por desproporcionamento.

| > 2Re ki
Re + M > R ;* kp
Re +Re 2 P, + P, ktd

Fazendo o balan¢o populacional para a espécie P, temos:

CEPRRIY (715)

Rl =2lr

O momento de ordem zero do polimero morto é obtido fazendo:

dQO — 0 d[Pr] — d[Pr]
—=<0 = = .16
a2 a2 a (748
= (ktd 4R, *] R <]) = ktd R +] (R[R <]
=ktd [Y, [Y,
Yo =[Re]=X[R; ]
r
O momento de ordem um do polimero morto é obtido fazendo:
dQ, 1 dP] _ < dlP]
" >r d dr " (7.17)

=¥ (r kd [ﬁRr '] [[]R']): ktd EﬁR°]EE(r [[]Rr '])
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leerﬁRr ']

Fazendo o balanco populacional para a espécie R, temos:
% (i - kp IM TR, <] — ktd Ry o R 19

% kMR, o] -k MOR, | ~kd R, { [R] (7.9

O momento de ordem zero do polimero vivo é obtido fazendo:

% _x,0 d[Rr '] - d[Rr ’]
dt Xt d z dt (7.20)

=2k 0-kp MRy o] -ked Ry ] fRY + Slp MR d ~kp MR } - kd[R } [CR])
=20 0-kp MR, +] - ktd R, o R4 +kpZWD§[Rr_1} —kaMDz;t R} wdrp Eﬁz: Rl
=200+ MR ] ke ME[R ] e (R I R

=2[ki|:|l+ka\/IDz;[Rr -]—kaMD%[Rr J ktd fR ] EEl[Rr]

= 2ki (- kid [R *] (X [R, ¢]

:ZEkl[ﬂ—ktdwO WO

O momento de ordem um do polimero vivo é obtido fazendo:

% _v,1 d[Rr '] - d[Rr ']
el >r ok > o (7.21)

_yflRee], 2 dlR e
=1 +,§2r dt
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=20 0-kp MRy ] ~d Ry J (R + Zr o IR} -k MER } ~lad R IR
= 20 0-kpM IRy |-k fRo ] (RY +pDMIEER o] —kpTMIZE R} HaclRE IR}
=zmmkaMD%r[Rr-l-]—kaMD%r[Rr J| Ktd R4 D%[Rr]
:2|:Iki|:|l+ka\/|D%(r+])EﬁRr-]—kaMDz;f[Rr’] ~td R { D%[Rr]
:2Elki|:|l+ka\/|D%rEﬁRr-]+kaM@1[Rr']—kaMD%'[Rr'] ~td fR{ D%ERr}

=2iO0+kpMIE[R o] -ktd R <] T (R, 4
1 1

=2&kiO+kp MYy —ktd Vg [V,

Dependendo nas reagfes que podem ocorrer durante a
polimerizacdo, a modelagem dos momentos pode ser mais complicada.
Porém os momentos funcionam como uma fungdo aditiva, onde um
momento pode ser obtido pela soma das contribui¢des individuais de cada
tipo de reacdo no momento.

ﬁ = {ﬁi' (7.22)
dt dt reacaoj

Para uma polimerizagdo que contém as etapas de iniciagdo,
propagacdo e terminacdo por desproporcionamento e transferéncia de
cadeia para 0 mondmero teremos:

dy;
d_'[l = [ ]inic +[ ]prop +[ ] term -'{ ] transf (7'23)

As Tabelas 7.1 a 7.8 relacionam as reacBes quimicas que podem
ocorrer durante a polimerizacdo via radicais livres e as suas contribuicdes
individuais nos momentos dos polimeros vivo e morto.
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Tabela 7.1. Contribuicdo no Momento de Ordem Zero do Polimero Vivo (Y,)

Iniciacdo dy,

via Decomposic¢éo do Iniciador 2k
Iniciagc&o Térmica dy
do Monémero —9 =2 kirhm*®
Iniciagéo dy
via Combinacdo do Mondmero d_to =kemm?®
Propagacéo dYo

dt
Transferéncia de Cadeia dy,
(todos os Tipos) T =
Terminagao dy 9
por Combinacao d_to = —ktc [Y,
Terminagao dy 2
por Desproporcionamento d_to = —ktd [¥,,
Terminagao dy
Espontanea —9 = —kfs Y,
Terminagao dy,
via 3-cisdo de Radicais Internos T =
Reac&o com Polimero dy,
com Dupla Ligacdo Terminal _t =kdb [(]Yo [Q, - Yo [Q1)
Adsorgéo de Impurezas dy,

—kd Om LY,
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Tabela 7.2. Contribuicdo no Momento de Ordem Um do Polimero Vivo (Y,)

Iniciacdo
via Decomposic¢ao do Iniciador

Iniciagdo Térmica
do Monbmero

Iniciacdo
via Combinagdo do Mondmero

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacgao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea

Terminacao
via -cisdo de Radicais Internos

Reacéo com Polimero
com Dupla Ligacdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

%ZZDHEI]
dt

an 2 [ktrh (M3
dt

M kem M3
dt
dy;
—==kpIMLY
at p 0
d

dy.
—L= =ktry [Yy.Q, —Y1.Qy)

le
— = —ktc [Y,, Y
dt 01

dy.
dt
dy.
—1= kg [0.5Y, [Q, - VY, [Q)
dt
dy.
dl =kdb Y, [Q, - Y, [Q)

dt
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Tabela 7.3. Contribuicdo no Momento de Ordem Dois do Polimero Vivo (Y,)

Iniciacdo
via Decomposic¢ao do Iniciador

Iniciagdo Térmica
do Monbmero

Iniciacdo
via Combinagdo do Mondmero

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacgao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea

Terminacao
via -cisdo de Radicais Internos

Reacéo com Polimero
com Dupla Ligacdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

diZZEki[l]

s - 2 [ktrh (M3

s - kem M3
dt

ddit%kpwmzwlwg)
ar,

dy
d—tzzkfs[SE(]YO -Y,)

dy
d_t2 = ktry [Yg [Q3 —Y, [Q)
—= =—ktc ¥, [Y
dt 0 2
dy
dt
dy, _
F = k[s [00.333Y, [Q5 - Y, [Q)
dv; _

kdb mYo [Qs _Yz [Ql)
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Tabela 7.4. Contribuicdo no Momento de Ordem Trés do Polimero Vivo (Y,)

Iniciacdo
via Decomposic¢éo do Iniciador

Iniciagdo Térmica
do Monbmero

Iniciacdo
via Combinagdo do Mondmero

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacgao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea

Terminacao
via -cisdo de Radicais Internos

Reacéo com Polimero
com Dupla Ligagcdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

dﬁzZDki[l]
s 5 karh o
s emom®
dt
dﬁ:kp[lr\/lE(BY2 +3Y; +Y,)
s _

dy
d_t3 = ktry Yy [Q, — Y5 [Q)
dy.
dy.
dt
“at = kg [0.25Y, [Q, - Y; [Q)
dYs _

kdb mYo [Q4 _Y3 BDl)
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Tabela 7.5. Contribuicdo no Momento de Ordem Zero do Polimero Morto (Q,)

Iniciacdo
(todos os tipos)

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea

Terminacgao
via 3-cisdo de Radicais Internos

Reacé@o com Polimero
com Dupla Ligagcdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

dt
dd% = 0.5 [ktc [Y,,°

9 _ g Y,
dt

dQ,
d

= kfs.Y,
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Tabela 7.6. Contribuicdo no Momento de Ordem Um do Polimero Morto (Q,)

Iniciacdo
(todos os tipos)

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea
Terminacgao
via 3-cisdo de Radicais Internos

Reacdo com Polimero
com Dupla Ligacdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

&:0
dt

9Q _

at ktry (=Y, [Q, +Y; [Q)

4Q

=k 0.5 [Qp +1, Q)




101

Tabela 7.7. Contribuicdo no Momento de Ordem Dois do Polimero Morto (Q,)

Iniciacdo
(todos os tipos)

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao

por Combinagéo

Terminacao

por Desproporcionamento
Terminacao

Espontanea

Terminacgao

via 3-cisdo de Radicais Internos

Reacdo com Polimero
com Dupla Ligacdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

sz =ktry [-Y, [Q; +Y, [@Q,)

dQ

dQ, _ kfs.Y,
dt
d
32 = kg [[-0.667 Y, [Q; +Y, [Q,)
aQ, _ kdb [Q, [Y,

dt

9Q, _ kd Om LY,
dt
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Tabela 7.8. Contribuicdo no Momento de Ordem Trés do Polimero Morto (Q,)

Iniciacdo
(todos os tipos)

Propagacéo

Transferéncia de Cadeia
para Monémero

Transferéncia de Cadeia
para CTA

Transferéncia de Cadeia
para Solvente

Transferéncia de Cadeia
para Polimero

Terminacao
por Combinagéo

Terminacao
por Desproporcionamento

Terminacao
Espontanea

Terminacgao
via 3-cisdo de Radicais Internos

Reacdo com Polimero
com Dupla Ligacdo Terminal

Adsorcéo de Impurezas

dQs _

=ktry [~y [Q, +Y;5 Q)

dQ

dQs _
dt

= kfs.Y;

dQs
dt

aQ; kd Om Y
dt
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7.4. EXERCICIOS

1.
Escrever os balangos populacionais e 0s momentos dos polimeros vivo e

morto para polimerizacdo do Acetato de Vinila considerando as etapas de:
iniciacdo,
propagacao,
transferéncia de cadeia para monoémero, e
transferéncia de cadeia para polimero.
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8. CONTROLE DIFUSIONAL

8.1. Introducgao

Antes que dois radicais livres reajam, terminando o crescimento da
cadeia, os dois radicais terdo que passar por duas etapas: primeiro os dois
radicais devem se difundir um para perto do outro e depois eles devem
alinhar seus centros ativos para que a reagao possa ocorrer. A primeira
etapa € denominada de difusdo translacional e a segunda etapa ¢é
denominada difusdo segmental (Figura 8.1).

Difusdo
Translacional
Difusdo
Seg mental Reagao

Figura 8.1. Difusdo e reacdo de dois radicais livres.

Quando a concentracdo de polimero é pequena, as cadeias de
radicais se movem facilmente pelo meio reacional e, portanto o processo de
terminacgdo é controlado pela difusdo segmental. Pode-se entdo dizer que
existe um controle quimico da reagéo.

Conforme a concentracdo de polimero aumenta, as cadeias de
radicais terdo uma maior dificuldade de se movimentar por entre as outras
cadeias de polimero até encontrar um radical com quem possa reagir, e a
difusdo translacional ird& comecar a controlar o processo. Portanto o
encontro e consequente terminacdo de radicais se torna mais dificil e a taxa
de terminacao diminui.

No final da polimerizag&o, quando a conversdo € ainda mais alta, o
espacgo livre para a movimentagdo do mondmero fica muito limitado e a
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taxa de propagacdo diminui devido a dificuldade do mondmero chegar até o
centro ativo do radical.

8.2. Temperatura de Transi¢cao Vitrea
A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é uma temperatura

caracteristica do material, marcada por uma grande mudanca nas
propriedades associadas com o movimento das moléculas (Figura 8.2).

3 3
] ]
° kel
2 o
8 8 Polimero
o o Vitreo
Polimero
Flexivel
Polimero
Vireo Polimero
Flexivel
Tg 9
Temperatur; Temperatur;
Figura 8.2. Mudangas tipicas nas propriedades térmicas e mecénicas em funcdo da
temperatura.

Abaixo da Tg, o polimero é duro, inflexivel e quebradico, exibindo
propriedades que se assemelham ao vidro, e devido a esta semelhanca diz-
se que abaixo da Tg, o polimero entra em seu estado vitreo (glassy state).
Acima da Tg, o polimero é flexivel, apresentando propriedades de
borrachas (rubbery state).

A transicdo entre o estado borracha e o estado vitreo é marcada
pela diminuicdo da flexibilidade, coeficiente de expansdo térmica, volume
livre, mobilidade das moléculas e coeficiente de difusdo.

Tg baixa  polimero estd em seu estado borracha na temperatura
ambiente

Tg alta polimero estd em seu estado vitreo na temperatura
ambiente

A Tg de um polimero pode ser tanto um valor fixo como uma faixa
de temperatura.
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Aplicacdo dos Polimeros dependendo da Tg

Tg >=> T ambiente uso optico
Tg —T ambiente revestimentos
Tg < T ambiente plasticos flexiveis

Tabela 8.1. Tg e Aplicagdes de alguns Polimeros

Polimero Tg [°C] Aplicacéo
Poliacrilonitrila (PAN) == T ambiente uso optico
Poliacetato de vinila (PVAc) 28 a 35 revestimento
Polipropileno (PP) -10 plasticos flexiveis
Polietileno (PE) - 110 plasticos flexiveis

Efeito do Tipo de Cadeia na Tg

A flexibilidade cinética de uma cadeia é diretamente relacionada
com sua facilidade de se conformar (mudar sua geometria espacial), sendo
gue quanto maior sua facilidade de rotacdo em relacdo ao esqueleto
principal, menor sera a rigidez da cadeia e, portanto menor serd a sua
temperatura de transicao vitrea.

Fatores que Diminuem a Temperatura de Transi¢cdo Vitrea
Adicdo de moléculas pequenas: aumentam o volume livre e a
liberdade de movimentacéo da molécula.
1

-§-0- _ -C-O- .
Esqueletos contendo e T =~ : esta estrutura proporciona

uma maior flexibilidade ao esqueleto do polimero.

Fatores que Aumentam a Temperatura de Transi¢do Vitrea

Adicdo de mondmero com anel aromatico (substituinte espacgoso):
diminui a flexibilidade rotacional da cadeia.

Cadeias polares e cadeias com forcas atrativas intermoleculares
fortes (como pontes de hidrogénio): atraem as cadeias umas
proximas das outras, aumentando a Tg.

Crosslinks: restringem a mobilidade das cadeias.




108

Efeito dos Substituintes
Metilacrilato (MA) e Metilmetacrilato (MMA)
O MMA tem uma Tg maior pois tem um grupamento metila
(indicado pela seta) que deixa a cadeia menos flexivel.

~

MA MMA

Metilmetacrilato (MMA) e Butilmetacrilato (BMA)

O BMA tem uma Tg menor pois o grupo butil (indicado pela
seta cheia) é maior do que o grupo metila (indicado pela
seta pontilhada), fazendo com que as cadeias fiquem mais
distantes umas das outras, gerando um maior volume livre.

=<, =,

MMA BMA

Efeito do Peso Molecular do Polimero na Tg

Quanto maior o peso molecular do polimero, maior serd sua
temperatura de transicdo vitrea, pois polimeros com pesos moleculares
maiores tem maior dificuldade de movimentagéo.

o K
T9=T0" —7—=; (8.1)
(M)
K constante
: My peso molecular médio ponderal do :
polimero E

Tg temperatura de transicdo vitrea
: Tg®  Tg para peso molecular infinito
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Uma equacdo classica para a temperatura de transi¢do vitrea é a
equacdo Flory-Fox:

~

Tg=Tg” - (8.2)

M,

M, peso molecular médio numérico do

polimero

Efeito da Temperatura de Polimerizacéo na Tg

A temperatura tem um efeito indireto na temperatura de transicao
vitrea. A temperatura afeta o peso molecular e a cristalinidade do polimero
que por sua vez irdo influenciar a Tg.

Calculo da Tg para Copolimeros

A Tg de um copolimero pode ser calculada pela equacéo:

1 W
=yt (8.3)
Tgcopol Tgi

w; fragdo massica do mondémero i na cadeia -
do copolimero
Tg; Tg do homopolimero do monémero i

Vérias outras equacbes foram criadas para o calculo da Tg de
copolimeros. Algumas destas equagdes sdo apresentadas no final deste
capitulo.

8.3. Volume Livre
A teoria de movimentacao dos liquidos diz que para uma molécula

se mover para uma nova posicao, ela depende da existéncia de uma posi¢édo
vaga adjacente a sua posicdo (Figura 8.3).
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Figura 8.3. Esquema da movimentagdao de liquidos.

Quando a molécula pula para a nova posi¢do, uma nova posi¢do
vaga é criada no local de onde a molécula partiu.

A mesma teoria pode ser aplicada para polimeros. Moléculas de
mondmero podem se movimentar com maior facilidade, pois necessitam de
apenas uma posicdo adjacente vaga. Porém as moléculas de polimero,
devido ao ser maior tamanho, necessitam de uma quantidade maior de
posicBes vagas para poder se movimentar. Esta quantidade é conhecida
como volume livre critico.

Uma particularidade dos polimeros é que a cadeia de polimero
ocupa uma por¢édo de espaco maior do que seu proprio volume:

V=Vy Vg (8.4)
v volume total
Vo volume ocupado pela molécula
Vi volume livre

Sendo que o volume livre do polimero € o espaco disponivel para
gue ele possa rotacionar e translacionar.

Para o sistema de polimerizag&o, o polimero podera se movimentar
se 0 volume livre do sistema for maior do que a volume livre critico do
polimero, caso contrério o polimero ficard praticamente imovel.

O volume livre especifico é dado por:

Vf; =0,025 +a; [{T - Tg;) (8.5)

Tg; Tg do componente i

Vi, volume livre do componente i

of coeficiente de expanséo térmica

i mondmeros, solventes e polimero
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O volume livre do sistema de polimerizacdo é dado pela somatéria
dos volumes livres do polimero, mondmeros e solventes presentes no meio
reacional:

Vf = 3[0,025 +a; [{T - Tg; ) (8.6)
Vf volume livre do sistema :
Q fracdo volumétrica do componente i

i mondémeros, solventes e polimero

8.4. Controle Difusional

A reacdo de polimerizacdo pode comecar a ser controlada pela
difusdo dos radicais logo no inicio da polimerizacdo (10-15% de
conversdao), quando os radicais comecam a sentir dificuldade em se
movimentar por entre as macromoléculas presentes no meio reacional. A
reacdo de terminacdo ira diminuir sensivelmente, e uma vez que a taxa de
reacdo é inversamente proporcional a taxa de terminacgdo ela ird aumentar
rapidamente, causando uma grande autoaceleracdo da polimerizacéo.
Quando a propagacéo se torna controlada pela difusdo a taxa de propagacéo
diminui podendo chegar a zero proximo da conversédo limite. A Figura 8.3
mostra as diferentes fases pelas quais a polimerizacdo passa quando a
autoaceleracdo é observada.

Fases da Polimeriza¢ao

Fase | cinética convensional
Fase Il autoaceleracdo (efeito gel)
Fase Il taxa de reacgdo alta

Fase IV desacerelaracdo da taxa de reacéo (efeito vitreo)

Em reagBes ocorrendo a temperaturas menores do que a
temperatura de transi¢do vitrea do polimero (Tg,), uma transi¢do para o
estado vitreo ird ocorrer com 0 mondmero atuando como um plastificante,
levando a taxa de propagacdo a zero (efeito vitreo). Neste caso uma
conversao limite € atingida num patamar abaixo de 100% de conversao do
mondmero.
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Figura 8.3. Fases da polimerizacdo e seu efeito na conversdo. Em algumas
polimerizacdes uma ou mais fases podem nao estar presentes.

A autoaceleracdo pode ser explicada analisando as equagdes:

e =ko Eﬁ%‘j[ﬁﬂf R]= [ﬂdtﬁﬂ]"

Kt

f eficiéncia do iniciador

Ky constante de decomposicéo do iniciador
K, constante de propagacao

K, constante de terminagéo

R, taxa de reacéo

[1] concentragdo de iniciador

[M] concentragdo de monémero

[Re]  concentragdo de radicais livres

A taxa de reacdo € dependente das taxas de iniciagdo e de
terminagéo. As taxas de iniciagdo e propagagdo permanecem razoavelmente
constantes durante toda a reacdo e como a taxa de terminagdo cai, a
guantidade de radicais livres no meio reacional ird aumentar, aumentando a
taxa de reacdo (Figuras 8.4 e 8.5).
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Figura 8.4. Taxa de reacéo.
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Figura 8.5. Taxa de terminacéo e taxa de propagacéo.

Efeito do Controle Difusional no Peso Molecular

A variacdo nas taxas de terminacdo (principalmente) e propagacdo
ird afetar o peso molecular do polimero sendo produzido no transcorrer da
reacdo. Analisando a equacdo do comprimento de cadeia cinético (v),
podemos perceber que a diminuicdo na taxa de terminacdo ir4 aumentar o
comprimento de cadeia do polimero e consequentemente havera a producéo
de polimeros com pesos moleculares maiores.

kptiM] 8.7)

Y =
(Ri kt)0°
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kp constante de propagacao

kt constante de terminacéo

Ri taxa de iniciacdo

v comprimento de cadeia cinético

Quando a taxa de propagacdo diminui no final da polimerizacédo
havera uma pequena diminuicdo no peso molecular do polimero sendo
formado naquele momento (Figura 8.6).

4

Peso Molecular

»

Conversao

Figura 8.6. Fases da polimerizacdo e seu efeito no peso molecular do polimero.
Em algumas polimerizacBes uma ou mais fases podem néo estar presentes.

Fases da Polimeriza¢ao

Fase | peso molecular ndo muda muito
Fase Il peso molecular aumenta rapidamente
Fase Il peso molecular se nivela ou diminui um pouco

Fase IV peso molecular diminui devido a limitacdo na
propagacao
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Efeito do Controle Difusional na Distribuicdo do Peso
Molecular

A variacdo do peso molecular no decorrer da polimerizacao alarga
a distribuicéo de pesos moleculares e a deixa bimodal devido a produgéo de
um peso molecular baixo no inicio da reacdo e de um peso molecular alto
no final da reacdo. A figura 8.7 mostra a variacdo na distribuicdo de pesos
moleculares no decorrer da polimerizacgéo.

Producéo
Producéo

Conversao
45 %
Converséao
15%

» »
» »
Peso Molecular Peso Molecular

Converséo
90 %

Producéo
Producéo

Converséo
80 %

> I

i i Peso Molo_ecula_; i Peso MoIecuIa?
Figura 8.7. Desenvolvimento da distribuicdo de pesos moleculares ao longo da
reacao.

Efeito da Transferéncia de Cadeia no Controle Difusional

Quando a reacdo € controlada por reagdes de transferéncia de
cadeia para monémero ou via transferéncia de cadeia para CTA (agente de
transferéncia), o efeito do controle difusional é pequeno, pois a terminagéo
das cadeias ocorre pela rea¢do com moléculas pequenas que tem uma maior
facilidade de movimentacéo e cujo controle difusional sé ir& ser observado
em altas conversdes (Figura 8.8).
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Figura 8.8. Efeito da transferéncia de cadeia no controle difusional.

8.5. Autoaceleracao (Efeito Gel)

A conversdo na qual a terminagdo se torna controlada pela difusdo
depende do peso molecular dos radicais e do peso molecular médio
acumulado do polimero. O inicio do controle difusional pode ser estimado
pela equaco:

— b
Keit = Ceit IMW, (8.8)

crit crit

C.t concentragdo critica de polimero [g/L]
K.«  constante critica

MW, peso molecular critico do polimero

b 0,24 a 1,00

Em simulagdes, a equacéo acima deve ser avaliada a cada passo de
integracdo. Os valores de K € b sdo tabelados para alguns polimeros e os
valores de Cgit € MW, devem ser substituidos pelos valores atuais da
concentragdo de polimero e do peso molecular do polimero. Quando a
equacdo for satisfeita, os valores do peso molecular do polimero e do
volume livre (V) devem ser guardados, pois poderdo ser usados no calculo
da nova constante de terminacdo (estes valores sdo denominados,
respectivamente, de MW, & Vo).
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Como mostrado anteriormente, a taxa de terminac¢do diminui
devido ao aumento da conversdo. A variacdo na taxa de terminagdo pode
ser representada por:

kt = kt, [t (8.9)

kto constante de terminag&o inicial
gt correcdo para o efeito gel

Vérios pesquisadores vém apresentando diferentes equagdes para
gt. Os modelos de controle difusional podem ser baseados na teoria do
volume livre, na teoria de receptacdo ou simplesmente em modelos
empiricos ou semi-empiricos, podendo valer para um ou mais sistemas de
polimerizacéo.

Uma das equagdes mais utilizadas para o calculo da taxa de
terminacdo durante a autoaceleracdo é a equagdo de Marten & Hamielec
(1982). Cuidados devem ser tomados, pois este modelo pode vir a
subestimar o valor do peso molecular do polimero quando em altas
conversoes.

—_— m
My, cri 1 1
kt =kt, —=" | [exp| - AQl— - (8.10)
MW Vf Vfcrit
A constante (tabelada)
m constante (tabelada)
Mw  peso molecular médio ponderal do
polimero

Mw,.;; peso molecular critico do polimero
it volume livre critico (tabelado ou obtido
pela equacéo 8.8)

Valores Tipicos
A ~1.0
m ~ 05

Em simulac@es, o valor de kt é mantido igual a kt, até o inicio da
autoaceleracdo, quando entdo a equacao acima passa a ser utilizada. Outras
equacdes para o efeito gel sdo apresentadas no final deste capitulo.

Devido ao controle difusional, a taxa de terminacdo se torna
independente do monémero terminal e, portanto kt = kt;.
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8.6. Efeito Vitreo (Glass Effect)

A conversdo na qual a propagacao se torna controlada pela difusdo
ocorre quando o volume livre do sistema é menor do que o volume livre
critico de propagacdo (Vfeip). O valor de Vi, € tabelado para alguns
polimeros.

Quando o volume livre € muito pequeno, as moléculas de monémero
se tornam controladas pela difusdo e a taxa de propagacdo diminui. Isto
ocorre quando uma conversdo alta é atingida. A variacdo na taxa de
propagacdo pode ser representada por:

kp =kpy [Op (8.11)

kp,  constante de propagacao inicial
ap corre¢do para o efeito vitreo

Vérios pesquisadores vém apresentando diferentes equagdes para
gp. As equacdes podem ser empiricas ou semi-empiricas, podendo valer
para um ou mais sistemas de polimeros. Uma das equa¢fes mais utilizadas
para o célculo da taxa de propagacdo é a equacdo de Marten & Hamielec
(1982):

1 1
kp =kp, [exp| -BLl — - (8.12)
Vf Vfcrit,p
B constante (tabelada)
Vi, volume livre critico para a propagagéo

Valores Tipicos

B ~1.0

Em simulacgdes, o valor de kp é mantido igual a kp, até o inicio do
efeito vitreo (Vf < Vfgip) quando entdo a equagdo acima passa a ser
utilizada. Outras equacGes para o efeito gel sdo apresentadas no final deste
capitulo.

Uma vez que as cadeias de radicais estdo praticamente imoveis,
pode-se considerar que a taxa de propagacdo € independente do mondémero
terminal e, portanto kp,, = kpy, € kpag = Kpas.
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8.7. Efeito Gaiola (Cage Effect)

Quando o iniciador se decompde ele fica preso em uma pequena
“gaiola” formada pelo solvente ou pelo polimero. Se o radical ndo
conseguir escapar da “gaiola” e encontrar um monémero para iniciar a
propagacéo, o radical pode se recombinar com o outro radical formado pela
decomposicdo do iniciador e se tornar inativo. Em altas conversdes
(maiores do que 85%), a grande quantidade de polimero no meio aumenta a
dificuldade do iniciador escapar de sua “gaiola”, fazendo com que a
eficiéncia do iniciador diminua.

Em geral, o efeito gaiola ocorre junto com o efeito vitreo, pois o
tamanho da molécula de iniciador € semelhante ao tamanho do monémero.

Fazendo uma analogia com os efeitos gel e vitreo, a eficiéncia do
iniciador sera dada pela equacao:

f =1, [&xp| —-C %— Vfl (8.13)
crit,f
C constante (tabelada)
f eficiéncia do iniciador
fo eficiéncia inicial do iniciador
Vi,;  volume livre critico para o iniciador

Valores Tipicos

Vfcrit,f = Vfcrit,p
C =B

Assim como nos efeitos gel e vitreo, o valor de f € mantido igual &
fo até o inicio do efeito gaiola (Vf < Vfiis) quando entdo a equacdo acima
passa a ser utilizada.

8.8. Equacbes para o Efeito Gel e Efeito Vitreo

Nesta secdo sdo apresentados varios modelos propostos por
diversos grupos de pesquisadores. Seu uso depende da disponibilidade dos
parametros destes modelos para o sistema de polimerizacdo que se quer
simular, porém nem sempre é possivel encontrar varios estes parametros
tabelados na literatura.
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Modelo Simplificado

Existem varios tipos de modelos simplificados. A diferenga entre 0s
diversos modelos estd na substituicdo da fracdo molar de

polimero (@,) pela fragdo molar de monémero ou por fragoes
massicas ou volumétricas.

kt = kto.exp(— A Epp) (8.14)

kp = kpo.exp(— B Epp) (8.15)

L, fracdo molar de polimero

Modelo Polinomial

Modelo que ajusta a taxa de terminacéo e propagacéo atraves de uma
funcao polinomial

kt = kto C{A +B @, +C 2 + D | (8.16)

AB - Anseth & Bowman

Kt = kty —— (8.17)
fos)
1+
RLg, +9,
kp =kpg 4 (8.18)
! (8.19)

O = 1 1
Vf Vfcrtit
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g, :exp{—A 1.1 H (8.20)

VE VE

crit

A,B,R constantes (tabelados)

AK — Achilias & Kiparissides

Se baseia no Modelo CCS e introduz como calcular os parametros do

modelo.
11 Y,
— =46, (8.21)
kKo [ 2.30,
Pl A+Bm,
-1, 0. O Yo (8.22)
kp kp, ° oo 2-3@n
P A+BlL@,
0 2
A= &V LV, Vg (8.23)
vV, VO OVf,, (& - Vi, )
2 Vo
m
& V2 OV, LVF, -V, DVF,, v
B= i 8.24
ywm [Qme [E _pr) ( )
r2 E@xp(:rtnrj
=~ -7 (8.25)

" 3D,
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(8.26)

constantes (tabelados)

coeficiente de difusdo em conversdo zero
[cm?/s]

energia de ativagdo [cal/mol]

raio do monémero [cm]

volume especifico de i [L/g]

volume livre critico de i

volume livre de i

momento zero do polimero vivo

tempo de difusdo caracteristica do
monémero (tabelado)

fracdo molar do monémero

razdo entre o volume molar critico da
unidade se movimentando e o volume
critico do polimero

fator de “pulo” (overlap)

CCS - Chiu, Corrett & Soong

Y
1.1, 9, 3 0 (8.27)
kt kg oxp 23 n
P A+BL@,
Y,
1 =i+eIO B 0 (8.28)
kp pr eXp 2 3 |]pm
A+BlL@,
AB  constantes (tabelados)
Yo momento zero do polimero vivo
0. tempo de difusdo caracteristica do

B

monémero (tabelado)
fracdo molar do monémero
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HH — Hui & Hamielec

kt =kt [exp{-2[}(A+BIT) G, +(C+D (T) @2 +(E +F )9 |}

(8.29)
RL — Ross & Laurence
kt = kt, [gt (8.30)
Para VT = Vfgi:
gt = A exp[B Vf + C [{T - D] (8.31)
Para Vf < Vfg:
gt = E [exp(F LVf) (8.32)
kp = kp, CA [éxp(-B [Vf) (8.33)
Russell
kp = kpg @xp[— A [pr =W it )J (8.34)
W, fracdo massica de polimero
Sampath
kt
kt=——C0 (8.35)
o kg
kp
kp=——2 (8.36)
1+ YO l:pr

a kg,



B

ke = AlBXp| ———
6t p( ROT

cii-o,)

a:m{

v%+Dm—%J
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(8.37)

(8.38)

Vi,

volume livre do polimero

Smoluchowskii

Modelo baseado na difusividade do mondémero no meio reacional.

kp = 4m(D g [0 [N, (8.39)
D =Dp +D (8.40)
* 2
Dy = m (8.41)
6
1 1 1
=—+— (8.42)
kp* kpo  kp
a constante
D; difusividade do polimero
D, difusividade do monémero
N, nGmero de avogrado (6.02 10%%)
a didmetro de Lennard-Jones
SS - Soh & Sundberg
X -2.4 A
kt = kt, [E n ] @xp(— —j (8.43)
Xn,crit Vf
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k
kp = kp, o <Pu__ (8.44)
kpvf + pr
1 1
kp, = 4TR 5 D2 [exp| — (8.45)
Vf Vfcrit
Ras raio de intera¢do entre o monémero e a
cadeia
D, difusividade do monémero
Xa chain entanglement

VD - Vrentas-Duda

E(B W, +C D, )|
kt = kt, exp| — A (8.46)

Vi

fator de overlap

volume livre critico do monémero

volume livre critico do polimero

jump factor do mondmero em relacéo ao
polimero

jump factor do mondmero em relacéo ao
CTA

OO0 >

m

8.9. Equacbes para a Temperatura de Transi¢ao Vitrea
para Copolimeros

Johnston
1wy WPy Wy By + Wy By (8.47)
T9copol Tg 19, T,
1 =1-P, (8.48)

I:)12
)
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1

[M,]
1+r,
[M]
f razdo de reatividade de i
w; fragdo massica do mondémero i na cadeia :
do copolimero
Tg; Tg do homopolimero do monémero i
Tg;, Tg de um copolimero ideal 50:50
Barton
Tg =1y, [0g; +ny, [T, + (N, +0y) Ty, (8.50)
n; [,
N = - (8.51)
Z(nij mij)
a; numero de ligagBes rotaveis para o grupo
de &atomos na diade ij contendo uma :
distribuigéo n*;
Couchman
InTg = ny, [ACp, [nTg, +ny, LACp,, UnTg,, +ny, [ACP, Ty, (8.52)

n; tACp, +ny, [ACp,, +n,, [ACp,

ACp, =Cp;’ =Cpy

n —m Noo = Pio [Py,
n T, 4P 270 1p,
12 21 12 21

_ Py [Py

! Pio +Pyy

nimero de ligagGes rotaveis para o grupo
de atomos na diade ij contendo uma :
distribuicdo n*;
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9. MODELAGEM DE REATORES

Este capitulo resume todos os tdpicos abordados anteriormente,
mostrando como cada topico se conecta durante a modelagem de um reator
de polimerizacéo.

9.1. Introdugao

A modelagem de reatores batelada, semi-batelada e tanque agitado
continuo sdo muito parecidos, mudando apenas o termo de entrada e saida
de componentes durante o periodo de polimerizagéo.

Sera mostrado, a seguir os passos para a modelagem de um sistema
de polimerizagéo do metilmetacrilato (MMA) em um reator semi batelada.

O mecanismo de polimerizacdo do MMA apresenta as seguintes
etapas:

| > 2R iniciacdo

Re + M > R.;* propagacio

Re +Re 2 P, terminacdo por combinacédo

Re +Re 2 P, + P, terminacdo por desproporcionamento
iniciador

I

M mondmero

P,  polimero com comprimento de cadeia =r
Re  radical livre

Re radical livie com comprimento de cadeia =r :

Hipéteses Basicas do Mecanismo de Reacao

As reacOes sdo elementares.

As reacdes sdo irreversiveis.

As constantes de reacdo sao independentes do comprimento da
cadeia do polimero ou do radical livre.
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9.2. Balanco de Massa

O caélculo do consumo de monbémero, conversdo e producdo de
polimero dependem do balango populacional no reator.
A taxa do consumo de mondmero é calculada pela equagéo:

dN
—dtM =Fn —Fout ~Rp LY 9.1)

Fin fluxo molar entrando no reator [mol/s]
F.«  fluxo molar saindo do reator [mol/s]
Ny nimero de mols de monémero [mol]
Rp taxa de polimeriza¢do [mol/L.s]

v volume da mistura reacional [L]

Para o reator semi batelada, F é nulo.

A Equacdo 9.1 apresenta a expressdo basica do consumo de
reagentes no reator. A taxa de polimerizacdo deve ser calculada através da
equacéo:

Ry = +k, MR ] 9.2)

constante de propagacédo [L/mol.s]
concentragdo de mondmero [mol/L]

concentracéo de radicais livres [mol/L]

A concentracdo de mondémero é um dado conhecido e pode ser
calculado por:

[M] = Nm 9.3)

O célculo da concentracao de radicais livres exige fazer o balanco
de radicais no sistema. Os radicais livres sdo criados pela reacdo de
iniciacdo e desaparecem devido a reagdo de terminagéo, portanto o balanco
é dado pela equacao:

l—d[R .] =R, —R,
Vo odt (9.4)

e

taxa de iniciacdo
\ taxa de terminacdo

ps)
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Aplicando o QSS (estado quasi-estacionario), assumimos que nao
havera acumulo de radicais livres no sistema e as taxas de iniciacdo e
terminagdo serdo iguais. A taxa de iniciagdo para um sistema usando
iniciadores quimicos é dada pela taxa de decomposicédo do iniciador, que se
decompde formando dois radicais livres; e a taxa de terminagdo é dada pela
taxa pela qual os radicais reagem formando moléculas de polimero:

R, =20 kg O] ©5)
_ 2

R =k [ﬂR '] (9.6)
f eficiéncia do iniciador
Ky constante de decomposicéo do iniciador :
[1/5]
k, constante de terminacéo [L/mol.s]
[1 concentragdo de iniciador [L/mol.s]

Uma vez que o QSS foi assumido, as taxas de iniciagdo e terminacdo
podem ser igualadas, e a concentragéo total de radicais presentes no sistema
pode ser isolada:

0.5
P4=(2mwdmg
ki 9.7
Substituindo a equagdo da concentracdo total de radicais na taxa de
propagacdo, obteremos uma nova equacao para a taxa de polimerizacao:

A Equacdo 9.8 contém apenas varidveis para as quais tém-se 0s
valores numéricos e que podem ser usadas para simular o sistema de
polimerizacéo.

A concentracdo de iniciador também varia em fungéo do tempo e,
portanto sua concentracdo deve ser calculada via:

dN;

ra Fin = Fout —ka O] IV (9.9)

N, namero de mols de iniciador [mol]
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Autoaceleracao

O fenbmeno de autoaceleragdo ocorre na polimerizacdo do
metilmetacrilato e, portanto deve ser considerada. A variacdo na taxa de
terminag&o pode ser representada por:

kt = kt, [t (9.10)

kto constante de terminacéao inicial [L/mol.s]
gt correcdo para o efeito gel

O fator de correcdo gt é igual a 1,0 antes do inicio da autoaceleracéo
e apods o inicio da autoaceleragéo ele pode ser calculado pela a equacéo de
Marten & Hamielec (1982):

m

M .
gt = | —crt @xp{—A 11 H (9.11)
M, VE Vg
A constante (tabelada)
m constante (tabelada)
Mw  peso molecular médio ponderal do
polimero

Mw,.;, peso molecular critico do polimero
Vf.,.  volume livre critico (tabelado ou obtido
pela equacéo 9.13)

O inicio do controle difusional pode ser estimado pela equagao:

Kcrit = Ccrit |:M\th;it (9'12)

C.t concentraco critica de polimero [g/L]
K.«  constante critica

MW, peso molecular critico do polimero

b 0,24 a 1,00

O volume livre do sistema de polimerizacdo, necessario para o
calculo da autoaceleracdo é dado pela somatéria dos volumes livres do
polimero, mondmeros e solventes presentes no meio reacional:

Vf =[0,025 +a; T - Tg; )| I3 (9.13)

Vi volume livre do sistema
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Q fracdo volumétrica do componente i
i mondmeros, solventes e polimero

Conversao

A conversdo do monémero em polimero pode ser calculada pela
diferenca entre o valor inicial do nimero de moles de mondmero no reator
e o valor final (ou num tempo t) do nimero de moles de monémero no
reator.

NMO _NM

(9.14)
N MO

Nyo Numero de mols de mondémero inicial
X conversao

Volume de Reacéao

Na maioria das polimerizagdes, a densidade do polimero é maior do
que a densidade do mondmero e, portanto no decorrer da rea¢do o volume
da mistura reacional ira diminuir.

V=V, [fl+eX) (0.15)
€= Pm. -1| emgerale<0 (9.16)
Pp
Vo volume inicial da mistura reacional
€ fator de contragao (shrinkage factor)
P densidade do monémero
i P densidade do polimero

9.3. Balanco de Energia

As reacOes de polimerizacdo sdo extremamente exotérmicas e 0
aumento na temperatura do reator é obtido pela equacéo:
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dT _ Rp [{-4H)

- 9.17
dt Cpp Qperda ( )

Cp capacidade calorifica

Qperia  taxa de calor perdido ou transferido para
jaqueta

AH entalpia de polimerizacdo

9.4. Momento dos Polimeros

Como visto no capitulo 7, os momentos funcionam como uma
funcdo aditiva, onde um momento pode ser obtido pela soma das
contribuigdes individuais de cada tipo de reacdo no momento.

dt dt reacao |

Para a polimerizacdo do MMA teremos:

dy;
d_tl :[ ]inic +[ ]prop +[ ] term—comb +[ ] term—desprop (9.19)

Usando as Tabelas 7.1 a 7.8 pode-se obter facilmente os momentos
dos polimeros vivo e morto:

Momento do Polimero Vivo

dy,

d_t0 =200 ] ke g ~kig Og (9.20)
% =20 tkp M O ~kie o DY ~kyg Yo ¥y (9.21)
ddlt2=2n Oki O] + kpp (IM C20Y1 + Yo ) — ke o [¥p —kyg DYg ¥,

(9.22)
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concentragdo de iniciador [mol/L]
constante de iniciagéo [1/s]

constante de propagacéo [L/mol.g]
constante de terminacdo por combinacéo

constante de terminacdo por
desproporcionamento [L/mol.s]
concentra¢cdo de mondmero [mol/L]
momento de ordem i do polimero vivo

(1
ki
kp
Ke
[L/mol.s]
K
M]
Yi
[mol/L]

Pode-se aplicar o QSS (estado quasi-estacionario) para 0s
momentos do polimero vivo, assumindo que ndo havera acumulo de
radicais livres no sistema. A consideracdo do QSS também equivale a dizer
que o tempo de vida de um radical livre no meio reacional é muito pequeno
comparado ao tempo de vida das outras espécies. Neste caso as equacdes

dos momentos do polimero vivo se tornam:

0,5
Yo = [MJ 0.23)
Kic *+Kig
20 O] +kp, (M g 020
1= .
kie Yo +kig Mo
_ 20 0 O] + kp (M d20Y3 + Yo) 025
2 kic Yo +kig o '
Momento do Polimero Morto
dQop _ 2 2
—a =05k OV +kyg O (9.26)
d
% = ktC UO EY]_ + ktd EYO EYl (927)
d
9 . kic M¥o O¥p = Y1) +kyg Yo I (9-28)

dt
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Qi

momento de ordem i do polimero morto
[mol/L]

Os pesos moleculares, por sua vez podem ser obtidos aplicando as

definicoes:
M, = MW e
Qo
M,, = MW Q2
Q

(9.29)

(9.30)

MW
Mn

Mw

peso molecular do monémero

peso molecular médio numérico d
polimero

peso molecular médio ponderal d
polimero

9.5. Sistema Final de Equacdes e Solu¢cdo Numérica

O sistema de equacBes que deve ser resolvido é composto pelas

seguintes equacdes:

dN

d_tl =Fin —Fout —Kg Eﬁl] v
dNy

at =Fin —Fout ~Rp ¥

V =V, i+ e X)

(9.9)

9.1)

(9.8)

(9.15)



g=|Pm_q
Pp

Vf =3[0,025 +a; T - Tg; | g

f— m
M .
gtz(%_ﬂ't] @xp[—A 2

w

1

VE Vg

on _ 2 2
0 = 0,5 kye Yy +Kkig [Y§
% = ktC UO D(1+ktd WO EY]_
dd% =kic [Yo 0¥z = Y1) + kg Yo I
, _(ZDEIki Eﬁl]]o's
A e S |
Kic +Kig
1=2Ef[ki 0] + k, M ¥
kic Yo +kig Yo
. 20 Ok O] + kp M (20, +Y)
2 =
kic Yo *+kig Yo
_Nmo ~Nwm

X
Nmo

|
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(9.16)

(9.13)

(9.11)

(9.26)

(9.27)

(9.28)

(9.23)

(9.24)

(9.25)

(9.14)
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(9.29)

(9.30)

A solucéo do sistema requer a integracéo das equac6es diferenciais
ao longo do tempo de polimerizacdo e pode ser realizada utilizando
subrotinas numéricas como Runge-Kutta, DASSL entre outras.
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