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RESUMO

Iniciadores monofuncionais sdo largamente utilizados em polimeriza¢des via radical livre.
Muitas vezes, em busca de maiores produtividades, utilizam-se temperaturas de operacao
elevadas, entretanto, obtém-se polimeros com pesos moleculares menores. O uso de
iniciadores difuncionais permite o aumento da produtividade sem a redugdo no peso
molecular do produto final, 0 que pode ser uma caracteristica desejavel. A pesquisa com

iniciadores difuncionais € atual e de grande interesse industrial.

O principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de modelos matematicos
detalhados para a polimerizagdo via radical livre usando iniciadores mono e difuncionais,
considerando como caso de estudo um polimero linear (poliestireno) e um ramificado (poli
acetato de vinila). Uma comparagdo entre os resultados de polimero linear e ramificado foi
realizada uma vez que, até hoje, ndo foi desenvolvido um modelo matemético e nem foram

realizados experimentos utilizando-se iniciadores difuncionais com polimeros ramificados.

Os resultados das simulagdes, com excecdo do caso polimero ramificado e iniciador
difuncional, foram comparados com dados experimentais da literatura e apresentaram boa

concordancia.

Palavras-Chaves: polimerizacio, iniciador monofuncional, iniciador difuncional, polimero

linear, polimero ramificado e simulacao.
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ABSTRACT

Monofunctional initiators are extensively used in free radical polymerization. In order to
enhance productivity, usually higher operating temperature is used. However, this leads to
low molecular weights. Bifunctional initiators increase the polymerization rate without
decreasing the average molecular weight and this can be desirable. They are an important

issue to be investigated and are of great interest to industries.

The objective of this work is to develop comprehensive mathematical models to simulate
polymerization reactors with mono- and bi-functional initiators, using monomers that will
produce linear and branched polymers. Polystyrene as a linear polymer and
poly(vinylacetate) as a branched polymer, will be considered. A comparison between the
models will be done since there is neither mathematical model nor experimental data using

both bifunctional initiator and branched polymer in the available literature.

The simulation results (except for the case of branched polymer and bifunctional initiator)
were compared with experimental data reported in literature, showing that a good

agreement was obtained.

Keywords: polymerization, bifunctional initiator, monofunctional initiator, linear polymer,

branched polymer and simulation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Polimerizagdes via radical livre, através de iniciadores quimicos, sdo largamente
utilizadas para a producdo de uma extensa quantidade de produtos poliméricos. Um
aumento na temperatura de operacdo do reator favorece o aumento da produtividade e da
velocidade da reagdo. Em uma polimerizacdo em massa, consegue-se aproximadamente
dobrar a velocidade da reacdo com um aumento de 10°C na temperatura. Isso se deve,
principalmente, ao alto valor da energia de ativacdo das reacdes de decomposi¢do do
iniciador (ou inicia¢do), que sdo da ordem de 30000 cal/mol. Isso faz com que uma grande
quantidade de radical livre seja formada, favorecendo o aumento da velocidade da reacgdo.
Em contrapartida, com a existéncia de uma maior quantidade de radical livre no meio, as
cadeias poliméricas formadas sdo mais curtas, ou seja, o peso molecular do polimero
formado € menor, pois existe uma competicdo maior pelo monOmero na etapa de
propagacao.

Iniciadores monofuncionais  (azo-compostos ou perdxidos) sdo largamente
utilizados para polimerizagdo de diferentes mondmeros, como pode ser visto em Gao e
Penlidis (1996), Sanchez e Myers (1996) ou catdlogos industriais de iniciadores. Estes
iniciadores geram dois radicais livres para cada molécula de iniciador decomposta. Em
busca de maiores produtividades, utilizam-se temperaturas mais elevadas ou maiores

concentracdes de iniciador, entretanto, obtém-se menores pesos moleculares.

Para se obter altos pesos moleculares e alta produtividade, pode-se utilizar
iniciadores difuncionais. Um iniciador difuncional produz trés fragmentos de iniciador,
sendo que um deles (dirradical) possui dois radicais livres, um em cada extremidade. Isso
faz com que a cadeia se propague em ambos os lados do fragmento, aumentando a
velocidade da reacdo, sem reducdo do peso molecular da cadeia. Este efeito é uma das
principais motivacdes que faz com que institutos de pesquisa e industrias quimicas

busquem entender melhor os peréxidos difuncionais.
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Pesquisas no desenvolvimento e avaliagdo de perdxidos difuncionais foram feitas
por diversos pesquisadores tais como Suyama et al. (1992) e Dais et al. (1993). Nenhum

modelo matematico foi desenvolvido até o momento.

Dhib et al. (2000) apresentam uma revisdo bastante detalhada e também um
modelo matemaético. Entretanto, o modelo € aplicado somente para poliestireno. A escolha
pelo poliestireno se deu por ser este polimero bastante estudado, com muitos dados
publicados em literatura. O poliestireno € um polimero linear, que ndo apresenta
ramificacdes devido a ndo ocorréncia de reacOes de transferéncia de cadeia para o
polimero, e possui termina¢do somente por combinacdo. Uma outra simplificacdo imposta a
este modelo foi a ndo consideracio da formagdo de dirradicais logo no inicio da

polimerizacdo.

Apesar dos resultados promissores com estireno, nenhuma generalizacao pode ser
feita sem um estudo mais detalhado com outros tipos de mondmeros. O mecanismo da
reacdo de polimerizacio estd diretamente relacionado ao efeito que o iniciador terd na taxa
de reacdo e no peso molecular do produto final, assim como na estrutura polimérica, em

termos de ramifica¢des das cadeias.

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento de modelos matemdticos para
simular reatores de polimerizacdo com iniciadores mono e difuncionais, utilizando
mondmeros que produzem polimeros lineares e ramificados. Além do estireno, serd
utilizado como caso de estudo o poli(acetato de vinila), que apresenta terminag¢do por
desproporcionamento e combinag¢do, além de reagcdes de transferéncia de cadeia para o
polimero. Os resultados de simulacdo serdo comparados com dados experimentais

disponiveis em literatura, para a valida¢do dos modelos desenvolvidos.

O objetivo do desenvolvimento de um modelo matematico € obter uma ferramenta
com caracteristicas preditivas que possa ser utilizada para estimar caracteristicas finais do
produto final em funcdo do tipo de iniciador adotado e que poderd ser utilizado também
para guiar trabalhos experimentais, com o objetivo de reduzir o nimero de testes em
laboratério. Além disso, ¢ também uma ferramenta util para controle e otimizacao de

Processos.

Os resultados deste projeto de pesquisa serdo utilizados num projeto futuro de

desenvolvimento de um modelo matemético para iniciador tri e tetrafuncional e estimativa
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de pardmetros do modelo, que demandard um maior tempo de execucdo, em funcdo do

grande grau de complexidade, devido ao maior nimero de radicais e dirradicais envolvidos.

Parametros cinéticos e difusionais a serem usados no modelo foram obtidos de
duas fontes: de artigos em literatura aberta e do Instituto para Pesquisa em Polimeros
(Universidade de Waterloo — Canadd). Alguns parametros sobre a taxa de decomposi¢ao

de iniciadores difuncionais em estireno foram obtidos em Dhib et al. (2000).






CAPITULO 2

CONCEITOS GERAIS SOBRE POLIMEROS

2.1. Polimeros

Existe no mercado uma grande quantidade de tipos de polimeros, derivados de
diferentes compostos quimicos. Cada polimero € mais indicado para uma ou mais
aplicagdes dependendo de suas propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, Gticas, etc. Os
tipos de polimeros mais consumidos atualmente sdos os polietilenos, poliestirenos,
polipropilenos, poliéster, poliuretanos e poliacetatos. A cadeia de polimero € gerada através
da polimerizacdo de um composto quimico. Este composto é definido como Monémero. O
polimero pode ser um Homopolimero se contiver um Unico tipo de mondmero em sua
estrutura ou um Copolimero se contiver dois ou mais. Para se calcular o tamanho da cadeia
polimérica utiliza-se o Grau de Polimerizacdo, DP (Degree of Polymerization). Ele
consiste no nimero de unidades monoméricas presentes na molécula do polimero e € dado

por:

DP = MW polimero / MW monomero (2 v )

Onde,

MW  peso molecular.

2.1.1. Peso Molecular

Durante a polimerizacdo, uma grande quantidade de monOmeros vai se
adicionando e formando cadeias de diferentes comprimentos. Como se tem varios tamanhos
de cadeia, ndo € possivel calcular um valor unico e definido de peso molecular, por isso, se

usa medidas de uma Distribuicdo de Pesos Moleculares ou pesos moleculares médios.



N° de moléculas

Peso molecular

Fig. 2.1. Distribui¢do de pesos moleculares e representacao dos pesos moleculares médios.

O valor para o peso molecular médio deve ser calculado baseado numa média de
pesos moleculares da distribuicao (Fig.2.1). Abaixo, seguem os cdlculos das medidas

principais e mais utilizadas:

Mn - Peso Molecular Médio Numérico

— Peso Total do Polimero
M, = =XnM, (2.2)
n® Total de Moléculas de Polimero

I\Tw — Peso Molecular Médio Ponderal ou Médio Massico

7 Ye,.M, XM,
" Peso Total  Xc,

= Yw.M, (2.3)

Onde,
¢; € o peso total das moléculas de comprimento de cadeia i
M; € o peso do polimero de comprimento de cadeia i

w; € a fragdo mdssica das moléculas de comprimento 1



Z - Polidispersidade do Polimero

Z == (2.4)

Onde,

Z caracteriza a largura da distribuicao dos pesos moleculares.

As propriedades mecénicas € o comportamento do polimero sdo altamente
dependentes do tamanho médio e da distribuicdo de comprimentos das cadeias. Embora a
estrutura quimica do polimero seja igual, pesos moleculares diferentes podem mudar
completamente as suas propriedades, sejam elas fisicas, quimicas, mecanicas, térmicas,
reoldgicas, de processo ou outras. Por isso, os polimeros sdo caracterizados principalmente
por seu peso molecular. Tanto o peso molecular quanto a sua distribui¢do sdo determinados
pelas condi¢des operacionais da reagdo, isto é, diferentes condi¢cdes operacionais

produzirdo polimeros com diferentes pesos moleculares médios.

Pode-se concluir, entdo, que para inovar e competir no mercado, as industrias
devem ter conhecimento de como o peso molecular influencia as propriedades finais do
polimero e ter tecnologia para controlar o peso molecular do polimero durante o processo

de polimerizagao.

2.1.2. Arquitetura Molecular

Assim como o peso molecular médio, a arquitetura molecular do polimero e sua
conformacdo vao influenciar as propriedades dos polimeros. Existem, basicamente, trés

tipos principais de arranjos: linear, ramificado e rede.

Os polimeros lineares possuem mondmeros ligados a somente dois outros
mondmeros. Podem existir ramificacoes pequenas, que sdao parte da prépria estrutura do

mondmero. Como exemplo, tem-se o poliestireno e o poli(metacrilato de metila).

Os polimeros ramificados possuem mondmeros que podem se ligar em mais de

dois mondmeros. As ramificacdes ndo sdo da estrutura do mondmero.



Como exemplo, tem-se o poli(acetato de vinila) e polietileno.

Os polimeros em rede (crosslinked) possuem ramificacdes que se interconectam
formando um polimero com peso molecular infinito (quando o seu valor é maior que o

valor maximo que um equipamento de andlise pode medir).

2.1.3. Tipos de Polimerizacao

Polimerizacao via Adicao (Poliadicao)

A polimerizacdo via adicdo pode se dar de trés formas: por meio de ions
(polimerizacdo i0nica), por meio de catalisadores de coordenag¢do (polimerizacdo via

coordenagdo) e por meio de radicais livres (polimerizagdo via radical livre) .

A polimerizacao i0nica € promovida por meio do ataque de cétions ou anions ao
mondmero. Este tipo de polimerizacdo permite altas taxas de polimerizagdo e baixas

temperaturas.

A polimerizag@o por coordenagdo utiliza um catalisador baseado em um metal de
transicdo reduzido, geralmente na forma de uma lama de particulas sélidas muito pequenas
em um meio inerte. Esses catalisadores sd@o conhecidos como catalisadores de Ziegler-
Natta, e se compde de um sistema contendo organometalico € um halogenato de um metal
de transicdo. Trata-se de uma catdlise heterogénea que resulta em polimeros

estereorregulares.

Finalmente, a polimerizacdo via radical livre, que serd considerada neste trabalho,
se da através dos iniciadores radicalares, que sdo compostos que possuem ligacdes
covalentes em sua estrutura, tais como os peréxidos e azocompostos, capazes de se
decompor espontaneamente sob condi¢des brandas, gerando radicais livres altamente
reativos. Contudo, nem todos os radicais livres gerados iniciam uma cadeia polimérica,
uma vez que numerosas reagOes paralelas e diferentes podem ocorrer antes que isto
acontega. Portanto, associa-se a reacdo de iniciagdo um fator de efetividade do iniciador.
Esta efici€ncia encontra-se usualmente na faixa de 0,3 a 0,8, e depende bastante do meio

reacional.
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A polimerizacao radicalar envolve um mondmero que contém uma dupla ligacdo
conforme ilustrado abaixo. O crescimento da cadeia polimérica ocorre devido a ruptura
dessa dupla ligacdo. Os mondmeros vao sendo, um de cada vez, adicionados a esta cadeia.
As polimerizagdes radicalares sdo reacdes em cadeia, onde existem trés etapas reacionais

diferentes: iniciacdo, propagacao e terminagao.

Figura 2.2. Representagdo do crescimento da Cadeia Polimerica.

Polimerizacao via Condensacao (Policondensacao)

A polimerizacdo via condensacdo ocorre quando o polimero é formado por uma
reacdo organica de condensacdo na qual uma molécula pequena, por exemplo, dgua é

formada como subproduto.

A diferenca é que a polimerizacdo s6 ocorre se as moléculas que estiverem

reagindo forem bifuncionais (didlcool, glicol, didcido, diamina).

Desta forma, a molécula resultante também serd bifuncional o que permitird a

continuidade da reagdo e a conseqiiente formac¢do do polimero.

2.2. Ciclo de Vida do Polimero

2.2.1. Introducao
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Como no ciclo de vida dos seres vivos, os polimeros também nascem, crescem e

morrem.

Traduzindo para a linguagem usada em polimerizagdo eles passam pelos estdgios

de iniciagdo, propagacdo e terminacao.

Considerando a polimerizacdo via radical livre, na iniciacdo, uma molécula de

%
113 9

iniciador se decompde formando dois (ou mais) radicais livres. Nas férmulas, o

representa um elétron desemparelhado.

I > 2R’
Onde,
I iniciador

R radical livre

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

presentes no meio reacional.
R +M >R,
Onde,

M mondmero

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

cresca.

R +M — R,
R +M - R,

Onde,
R; radical livre com comprimento de cadeia = 1

R; radical livre com comprimento de cadeia =r
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A propagacdao da cadeia do radical livre continua até que dois radicais se
encontrem e reajam entre si, terminando com o crescimento das duas cadeias de radicais

livres (termina¢do) e formando uma ou duas moléculas de polimero.

R +R —P

r+s

R +R, > P +P,
Onde,

P, polimero com comprimento de cadeia =r

Estas sdo as etapas bdsicas pelas quais os polimeros passam, porém outras reacoes
podem ocorrer entre os radicais livres e os outros elementos presentes no meio reacional
(mondmeros, solvente, agentes de transferéncia de cadeia, polimeros, impurezas), como

sera visto adiante.

2.2.2. Iniciacao

A etapa de iniciagdo € responsavel pela formacdo dos radicais livres que irdo
crescer e se tornar moléculas de polimero. Portanto € uma etapa muito importante do
processo, pois, serd determinante no nimero de moléculas de polimero que serd formado e

também refletird no peso molecular médio do polimero.

Quanto maior a taxa de inicia¢do, maior a quantidade de radicais livres presentes
no meio reacional, o que significa uma maior taxa de polimerizagdo, pois havera um maior
nimero de radicais consumindo mondmero. Se existe uma grande quantidade de radicais
competindo por mondmero, entdo as moléculas de monomero disponiveis serdo divididas
entre um maior ndmero de radicais e conseqiientemente, o peso molecular do polimero sera
menor (vilido apenas se a reacdo de transferéncia de cadeia para mondmero nao dominar a

formacgdo de cadeias mortas).

Existem, basicamente, trés tipos de iniciagdo: quimica, térmica e por radia¢do. Na
iniciacdo quimica, uma molécula de iniciador se decompde formando dois ou mais radicais

livres. Na iniciacdo térmica, quando em altas temperaturas, os mondmeros reagem entre si
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para formar radicais livres. Na iniciagdo por radiacdo, o meio reacional é exposto a raios
UV, raios gamma ou raios elétricos que fornecerdo energia suficiente para um iniciador ou

mondmero se excitar a ponto de formar um radical livre.

Os fatores que influenciam na taxa de iniciagdo sdo: tipo de iniciacdo (quimica,

térmica ou radiativa), concentracdo de iniciador ou intensidade de radiacdo e temperatura.

2.2.3. Propagacao

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 producao de polimero.

A reacgdo de propagacdo consiste da reacdo de um monomero com um radical livre

e, portanto, dependerd da concentragdo destes dois elementos no meio reacional.
R +M >R,
R, =+k,[M].[R] (2.5)

Onde,
kp constante de propagac¢ao
R, taxa de polimerizagao
[M] concentragao de mondmero

[R] concentragdo de radicais livres

Os radicais livres sdo criados pela reacdo de iniciacdo e desaparecem devido a
reacdo de terminagdo. A taxa de propagacao ndo altera o ndmero de radicais livres. Assim o

balango de radicais no sistema serd dado pela equagao:

LdIR]_

R, —R 2.6
S 1~ (2.6)
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Onde,
R; taxa de iniciacdo
R; taxa de terminagdo
V' volume do reator

t tempo

Se o QSS (estado pseudo-estaciondrio) for aplicado, assume-se que ndo haverd
acumulo de radicais livres no sistema e as taxas de iniciacdo e terminacdo serdo iguais. A
taxa de iniciacdo para um sistema usando iniciadores quimicos € dada pela taxa de
decomposicdo do iniciador, que se decompde formando dois radicais livres (no caso de
iniciadores monofuncionais); e a taxa de terminagdo é dada pela taxa pela qual os radicais

reagem formando moléculas de polimero:

R, =2.fk,.[I] (2.7)
R =k.[RT (2.8)
Onde,
f eficiéncia do iniciador
kq constante de decomposi¢do do iniciador

k. constante de terminagdo

[1] concentragdo de iniciador

Se o QSS € assumido, as taxas de iniciacdo e terminacdo podem ser igualadas e a

concentracao total de radicais presentes no sistema pode ser isolada:

o (2 k"
[R ]=(%} (2.9)

t
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Substituindo a equacdo da concentracdo total de radicais na taxa de propagacao,

obtemos uma nova equagao para a taxa de propagacao:

(2.10)

t

0,5
R :kp[M][Z.f.l]zd.[l]J

A equacdo acima mostra que a taxa de propagacdo ndo € apenas dependente da
constante de propagacdo e da concentracdo de mondmero, mas também da quantidade de

iniciador e da taxa de decomposicao do iniciador e da taxa de terminagao.

A eficiéncia do iniciador (f) € um pardmetro usado na modelagem de sistemas de
polimerizacdo, que indica qual a fracdo de radicais gerados pelo iniciador que irdo
participar do crescimento de cadeias de polimeros. E necessdrio considerar este parimetro,
pois alguns radicais gerados pela decomposi¢do do iniciador se recombinam e ndo formam

cadeias de polimero. O valor da eficiéncia varia de 0 a 1.

Volume de Reacao

7z

Na maioria das polimerizacdes, a densidade do polimero é maior do que a
densidade do mondmero e portanto no decorrer da reagdo, o volume da mistura reacional

1rda diminuir.

V=V,(1+e&x) (2.11)
_| Pum

E=|—"—-1| em geral €0 (2.12)
Py

Onde,
Vo volume inicial da mistura da reacional
¢ fator de contragdo (shrinkage factor)

Pm densidade do mondmero
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pp densidade do polimero

2.2.4. Terminacao

A forma mais simples de terminacdo nas reagdes de polimerizacdo € a terminagdo
bimolecular, onde dois radicais se encontram e reagem formando uma ou duas moléculas

de polimero.

Na terminagdo por combinacdo, dois radicais reagem formando uma ligacdo
simples nas posi¢des onde se encontravam os radicais. Como resultado da reagdo haverd a
formagdo de uma unica molécula de polimero. A terminacdo por combinagdo € uma reacdo

tipica dos estirénicos.

Na termina¢do por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos
hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ird formar uma ligacdo 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 terminagdo por

desproporcionamento € uma reagdo tipica dos acrilatos.

A constante global de terminagdo serd a soma das constantes de terminag¢do por
combinacdo e por desproporcionamento. Temperaturas mais altas favorecem a terminacado
por desproporcionamento, pois a liberacdo de um dtomo de hidrogénio de uma molécula

para outra € facilitada.
ke = ki + kea (2.13)
Onde,
k. constante de terminac¢ao por combinagao

k¢ constante de terminagdo por desproporcionamento

A constante de terminacdo € altamente dependente do tamanho da cadeia do
radical. Conforme a conversio de mondmero aumenta, maior serd a quantidade de
moléculas de polimero presente no meio reacional. Esta maior concentra¢do de polimero na

mistura diminui o espago disponivel para a movimentagdo dos radicais, dificultando o
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encontro de dois radicais para haver a terminacao. Consequentemente, a taxa de terminacdo

diminui em muitas ordens de grandeza (entre 10°e 108 vezes).

Se taxa de terminag¢do diminui, o nimero de radicais presentes no meio reacional
ird aumentar consideravelmente (entre 100 a 10000 vezes, vide eq. 2.9 e 2.10). O maior
nimero de radicais no meio ird aumentar o consumo de mondmero e consequentemente a

taxa de propagacgdo ird aumentar. Este efeito é conhecido como autoaceleragado.

Em geral, pode-se dizer que uma polimerizagdo € mais rdpida do que a outra

quando:

k 1 k n
o5 | )| 705 (2.14)

2.3. Iniciadores

2.3.1. Peréxidos Organicos e Compostos Azo

Peréxidos sdo a melhor fonte de radicais livres, existindo mais de 50 tipos de
peréxidos orginicos comerciais, com centenas de formulagdes e combinagdes diferentes

entre eles. A selecdo correta do iniciador pode aumentar a produtividade da polimerizacao.

A taxa de decomposi¢do dos perdxidos organicos pode ser afetada pelo meio
reacional (tipo de solvente, polaridade, decomposicdo induzida e concentracdo). Em geral a
decomposicdo dos peréxidos € mais rapida em solventes polares ou polarizdveis, podendo
ser acelerada pela presenca de metais, aminas, dcidos fortes, bases fortes e agentes
redutores. A comparacdo da taxa de decomposicao entre dois perdxidos deve ser feita com

base em dados obtidos em um mesmo tipo de solvente.

Compostos Azo
Tem a forma:

R-N=N-R
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A constante de decomposi¢do dos compostos azo ndo varia muito com o sistema
de polimerizacdo usado. Azo simétricos sdo sélidos e tem solubilidade limitada. Azo
assimétricos sdo liquidos ou sélidos de baixa temperatura de fusdo e sdo totalmente

soliveis em compostos organicos.

Peroxidicarbonatos

Sofrem grande influencia do solvente, sendo que sua estabilidade decresce na

ordem: tricloroeteno > hidrocarbonetos saturados > benzeno > metanol.

Sdo muito usados para a producdo de PVC.

Hidroperdéxidos
Sensiveis a decomposi¢do induzida por radicais.

Tem uso limitado como iniciadores térmicos, devido a sua alta temperatura de

meia vida para 10 horas (> 150°C).

Constante de Decomposicao

A constante de decomposicdo (kq) aumenta com o aumento da polaridade do

solvente e diminui com o aumento da pressdo e da viscosidade do meio reacional.

A energia de ativagdo da decomposi¢do (E4) varia entre 80000 a 160000 J/mol.

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 estdvel for o radical, menos estavel

serd o peroxido.



18

Fator estérico: perdxidos altamente tensionados sdo menos estdveis pois se

decompoe para aliviar o tensdo.

Efeito eletronico: fungdes doadoras de elétrons desestabilizam a ligagdo do

peroxido.

Os dados de meia vida do iniciador sdao obtidos em um determinado solvente e em

baixas concentragdes (em geral 0,2 mol iniciador/litro de solvente).

2.4. Cadeias Ramificadas

2.4.1. Introducao

A ramificacdo da cadeia ocorre quando um radical livre reage com um polimero ja

terminado ou quando dois radicais internos reagem entre si.

A reagdo de um radical livre com um polimero ocorre ou com uma dupla ligacdo
da cadeia do polimero, ou pela abstracdo de um hidrogénio menos estdvel presente na
cadeia do polimero. Muitas vezes a reacdo ocorre com polimeros que tém uma dupla
ligacdo (terminal ou interna), pois estas sdo menos estaveis do que as ligacdes simples, e
portanto hd uma maior facilidade de um radical reagir com um polimero que tem uma dupla
ligacdo quebrando esta ligagdo.

7z

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.

2.4.2. Reacoes que Formam Polimeros com Duplas Ligacoes

Reacoes de Transferéncia de Cadeia para Monomero

Quando uma molécula de mondmero reage com um radical livre, haverd a
formagdo de uma molécula de polimero e um radical monomérico que contém uma dupla
ligacdo. Este radical monomeérico ird se propagar e ao ser terminado ird gerar uma molécula

de polimero com uma dupla ligacdo terminal (Fig. 2.3).
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Fig. 2.3. Reacdo de transferéncia de cadeia para mondmero.

Reacoes de Terminacao por Desproporcionamento

Quando dois radicais terminam por desproporcionamento, haverd a formacao de
um polimero com uma dupla ligagdo terminal e um polimero sem dupla ligagcdo terminal
(Fig. 2.4).

s

o
CHy H— H
i

It
1
L
H
I—"—T
=R
*
F = i =y

Fig. 2.4. Reac¢do de terminacdo por desproporcionamento.

2.4.3. Reacoes que Produzem Ramificacoes

As reagdes que produzem ramificagdes, em geral, ocorrem no final da
polimerizacdo quando a concentracdo de mondmero diminui € a concentracao de polimero
aumenta e consequentemente, as ligacdes duplas dos polimeros comecam a competir pelos
radicais livres no meio reacional. As reagdes que formam ramificagcdes sdo favorecidas por

altas temperaturas e altas concentracdes 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 dtomo de hidrogénio foi abstraido. A propagacado

deste radical ird gerar uma ramificacdo longa trifuncional (Fig. 2.5).
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R +P —2 5P +R

Fig. 2.5. Reacdo de transferéncia de cadeia para o polimero.

Reacao com uma Ligacio Dupla Terminal do Polimero

O radical livre pode reagir com uma dupla ligagdo terminal de um polimero
produzindo um novo radical livre que tem um centro ativo interno localizado no ponto onde

havia a ligacao dupla. A propagacao do radical ird gerar uma ramificacdo longa trifuncional

(Fig. 2.6).
T T e, — e —F _7\_

#* k" #*
Rr + PJ —>Rr+s

Fig. 2.6. Reacdo com uma ligacao dupla terminal do polimero.

A taxa de reacdo com ligagdes dupla terminais €, em geral, maior em conversdes
baixas e moderadas e diminui quando a conversdo aumenta. Isto ocorre porque em altas
conversoes as cadeias de polimeros ficam mais enroladas e o encontro entre o radical e a

dupla ligacao terminal fica mais dificil.

Reac¢io com uma Dupla Ligacao Interna do Polimero

O radical livre pode reagir com uma dupla ligagdo interna de um polimero
produzindo um radical livre com um centro ativo localizado no ponto onde havia a dupla

ligacdo interna. A propagacdo deste radical ird gerar uma ramificacdo longa tetrafuncional

(Fig. 2.7).

il e g 1 "
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Fig. 2.7. Reacdo com uma dupla ligacdo interna do polimero.

Este tipo de reagdo ocorre com polimeros produzidos com mondmeros

difuncionais ou dienos.

Reacio entre dois Radicais Internos

Dois radicais livres com centros ativos internos podem terminar por combinagdo

para formar um polimero com um crosslink tetrafuncional (Fig. 2.8).

_""‘ir--..._*-_‘-h"""‘-— - 74

Fig. 2.8. Reacdo entre dois radicais livres com centros ativos internos.

Formacao de Redes

Dois radicais livres trifuncionais podem terminar por combinacdo e gerar um
polimero na forma de rede. Se este polimero contiver duplas ligacdes internas ou terminais,

ele poderd continuar reagindo aumentando o nimero de ramos (Fig. 2.9).

T T

Fig. 2.9. Reacdo entre dois radicais livres com centros ativos internos.

A formacdo de rede aumenta significativamente o peso molecular do polimero,

aumentando consequentemente a viscosidade da mistura.

Efeito das Reacoes no Peso Molecular

As reacoes de transferéncia de cadeia para o polimero, reacdo com dupla ligacdo

terminal e reacdo com dupla ligacdo interna ndao afetam o numero de radicais livres
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presentes na mistura reacional, porém aumentam o peso molecular do polimero e a

dispersdo da distribui¢ao de pesos moleculares (Fig. 2.10).

Eeitn B
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Fig. 2.10. Efeito da transferéncia de cadeia para o polimero na distribui¢do de pesos

moleculares (Fernandes e Lona, 2002).

2.5. Método dos Momentos

2.5.1. Introducao

O método dos momentos € uma técnica estatistica que permite o calculo dos pesos

moleculares dos polimeros. Este método € indicado para polimeros ramificados.

O momento € definido como:
M, =>r'N, (2.15)
Onde,
i ordem
M; momento de ordem i

N; varidvel composta da repeti¢do de r unidades

r numero de repeticdes da unidade
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Para reacdes de polimeriza¢gdo, os momentos devem ser calculados para as cadeias
de polimeros e de radicais livres, sendo que as unidades de repeticao r sdo os mondmeros

adicionados na cadeia do polimero ou do radical livre.

Denominacoes Comuns

Polimero Vivo se refere ao radical livre que estd propagando.

Polimero Morto se refere ao polimero terminado que ndo se propaga mais.

Momento do Polimero Morto

0, =>r[P] (2.16)
dQ, <« . d[P]
dt =2 dt (2.17)

Onde,
Q momento de ordem i do polimero morto

P polimero morto com comprimento de cadeia r

Momento do Polimero Vivo

Y, => r'[R,] (2.18)
ay,  d[P]
L=y 2.1
N 219

Onde,
Y; momento de ordem i do polimero vivo

R; radical livre com comprimento de cadeia r
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Significado Fisico dos Momentos

Somente os momentos zero € um tem significado fisico, os demais momentos sdo

apenas estatisticos. Abaixo encontram-se apresentados os Momentos Zero ¢ Um.
Y representa a concentracao total de radicais livres.

Y, representa a concentragdo total de unidades monoméricas presentes em todas as

moléculas de radicais livres.
Qo representa a concentracao total de moléculas de polimero.

Q representa a concentracao total de unidades monoméricas presentes em todas as

moléculas de polimero.

As equacOes dos momentos fornecem os pesos moleculares instantdneos e
acumulados do polimero. Nao é possivel, no entanto, obter a distribuicio completa dos

pesos moleculares (curva da distribui¢do de pesos moleculares), apenas os valores médios

(Mn,ﬁw,ﬁz)'

As equagdes de momento para polimeros vivos e mortos serdo apresentadas

abaixo, para um mecanismo contendo reac¢des de iniciacdo, propagacdo e terminagao.

I - 2R
R +M —>R,
R, +R —>P,,
R +R, - P +P,
Onde,

I iniciador
M mondmero
P; polimero com comprimento de cadeia =r
R" radical livre

* . . . .
R; radical livre com comprimento de cadeia =r
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Os momentos funcionam como uma fun¢do aditiva, onde um momento pode ser

obtido pela soma das contribuicdes individuais de cada tipo de rea¢cdo no momento.
_ > ar, 2.20
dt dt reagdo j ( . )

Momento do Polimero Vivo

dy,
7; =2.fk.[I1-k, Y —k, Y} (2.21)
dy,
= 2.f k, [I]1+k,.[M]Y, -k, Y, Y -k, Y Y, (2.22)
dy,
o =2.fk.Ul+k, IM]L.QY, +Y) -k Y, Y, —k, Y, Y, (223

Onde,
[I] concentragdo de iniciador [mol/L]
k; constante de iniciacdo [I/s]
k, constante de propagagdo [L/mol.s]
ki constante de terminagdo por combinacao [L/mol.s]
kq constante de terminag@o por desproporcionamento [L/mol.s]
[M] concentracao de mondmero [mol/L]

Y; momento de ordem i do polimero vivo [mol/L]

Pode-se aplicar o QSS (estado pseudo-estaciondrio) para os momentos do
polimero vivo, assumindo que ndo haverd actimulo de radicais livres no sistema. A
consideracao 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 equagdes dos momentos do polimero vivo se tomam:

0,5
2.f k1]
y =| 2Lt
0 ( ktc +k,d j (2.24)

Y_(Zf&{ﬂ+kWM4ng

k Y 4k, Y, (2.25)
¥ - 2.f.kl..[l]+kp.[M].(2.Y1 +Yo) 226
: kY, +k, Y, (2.26)
Momento do Polimero Morto
d
49, _ 05k, Y +k,Y, (2.27)
dt
d
2 =k, Y, Y, +k, Y, Y, (2.28)
dt
d
52 =k,.(Yy Y, =Y)+k, Y, Y, (2.29)

Onde,

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

2.5.2. Pesos Moleculares

Pesos Moleculares Médios

O peso molecular médio numérico € definido por:

26
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__ total de monémeros adicionados a todas as cadeias
M, = - : (2.30)
numero total de cadeias

Portanto € possivel, obter o M,, através da equacdo:

M, =MW.=L (2.31)

Onde,

MW peso molecular do monémero

De forma andloga, os pesos moleculares médio ponderal (My,) e médio z (M,)

podem ser obtidos pelas equagdes:

M, =MW.=% M. =MW.= (2.32 €2.33)

Pesos Moleculares Instantaneos

d
M, :MW.ﬁ (2.34)
d 0
d d
M, =MW.& M, =MW.& (2.35 ¢ 2.36)
do, do,
Sendo que:
-1
0, _ (dQl j_(on j 2.37)
dg, \ dr )\ dt '



28

Reacoes que Afetam o Peso Molecular

Reacdes de transferéncia de cadeia e reacdes que resultam na formacdo de

ramificacdes 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.

R +X—E5P +X transferéncia de cadeia
X +M—2—>R/ reinicia¢do

Onde,
X molécula pequena
kex constante de transferéncia de cadeia para X

k, constante de reinicia¢do

Tipos de Moléculas Pequenas

A classificacdo depende do valor da constante de reiniciagao kp”

Inibidor X" éestavelek, =0
Retardador kp”<< kp
Agente de Transferéncia k, >k,

Onde,
k, constante de propagagao
k, constante de reiniciacio

kex constante de transferéncia de cadeia para X
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Agente de Transferéncia de Cadeia (CTA)

O CTA nao tem nenhum efeito na taxa de polimerizacdo, mas tem o poder de

diminuir o peso molecular.

A adic@o de CTA no meio reacional € usada para poder controlar o peso molecular

do polimero.
CTAs mais Usados (dependendo do monémero)
hidrogénio
tetracloreto de carbono
tetrabrometo de carbono

acetato de vinila (age como seu préprio agente de transferéncia de cadeia)

2.6. Efeito Difusional

2.6.1. Introducao

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 é denominada de difusdo translacional e a segunda etapa ¢é

denominada difusio segmental.

Quando a concentra¢do de polimero € pequena, as cadeias de radicais se movem
facilmente pelo meio reacional e portanto o processo de terminagdo é controlado pela

difusdo segmental. Pode-se entdo dizer que existe um controle quimico da reacdo.

Conforme a concentracido 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 conseqiiente terminagdo de radicais se toma mais dificil e a

taxa de terminacdo diminui.
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No final da polimerizacdo, quando a conversdo € ainda mais alta e se a
temperatura de operacdo ¢ menor que a tempertura de transi¢do vitrea do polimero (efeito
vitreo), o espaco livre para a movimentacdo do mondmero fica muito limitado e a taxa de

propagacao diminui devido a dificuldade do mondmero chegar até o centro ativo do radical.
2.6.2. Controle Difusional

A reacdo de polimerizacdo pode comecar a ser controlada pela difusdo dos radicais
logo no inicio da polimerizacdo (10-15% de conversdo), quando os radicais comeg¢am a
sentir dificuldade em se movimentar por entre as macromoléculas presentes no meio
reacional. A reagdo de terminagdo ird diminuir sensivelmente, € uma vez que a taxa de
reacdo € inversamente proporcional a taxa de terminagdo, ela ird aumentar rapidamente,
causando uma grande autoaceleracdo da polimerizacdo. Quando a propagacdo se torna
controlada pela difusdo, a taxa de propagacdo diminui podendo chegar a zero préximo da

conversao limite.

Em reagdes ocorrendo a temperaturas menores do que a temperatura de transi¢ao
vitrea do polimero (T,), uma transicdo para o estado vitreo ird ocorrer com 0 monomero
atuando como um plastificante, levando a taxa de propagacdo a zero (efeito vitreo). Neste
caso, uma conversdo limite é atingida num patamar abaixo de 100% de conversdo do

mondmero.

A autoaceleragdo pode ser explicada analisando as equagdes:

0,5 0,5
Uﬁ:(%j (2.38) R, =k,,.[M]{WJ (2.39)

t t

Onde,
f eficiéncia do iniciador
kq constante de decomposi¢do do iniciador

k, constante de propagagao
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k; constante de terminagao

R, taxa de reagdo

[I] concentracdo de iniciador
[M] concentracdo de mondmero

[R'] concentragdo de radicais livres

A taxa de reagdo € dependente das taxas de iniciacdo e de terminagdo. As taxas de
iniciacdo e propagacdo permanecem razoavelmente constantes durante toda a reacdo e
como a taxa de terminacdo cai, a quantidade de radicais livres no meio reacional ird

aumentar, aumentando a taxa de reagdo.

Efeito do Controle Difusional no Peso Molecular

A variacdo nas taxas de terminacao (principalmente) e propagacao ird afetar o peso
molecular do polimero sendo produzido no transcorrer da reacdo. Analisando a equacgdo do
comprimento de cadeia cinético, v (eq. 2.40, Fernandes e Lona, 2002), podemos perceber
que a diminuicdo na taxa de terminagdo ird aumentar o comprimento de cadeia do polimero
e consequentemente haverd a producdo de polimeros com pesos moleculares maiores.
Quando a taxa de propagacdo diminui no final da polimerizacio haverd uma pequena

diminui¢@o no peso molecular do polimero sendo formado naquele momento.

3 k » M ]
V= (R k )0’5 (2.40)
i
Onde,
k, constante de propagagado
k; constante de terminagao

R; taxa de iniciacao

v comprimento de cadeia cinético
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Efeito do Controle Difusional na Distribuicao do Peso Molecular

A variacdo do peso molecular no decorrer da polimerizacdo alarga a distribui¢do
de pesos moleculares e a deixa bimodal, devido a producdo de um peso molecular baixo no
inicio da reacdo e de um peso molecular alto no final da reacdo. A Fig. 2.11 mostra a

variacdo na distribuicdo de pesos moleculares que pode ocorrer no decorrer da

polimerizacdo.
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Fig. 2.11. Desenvolvimento da distribui¢io de pesos moleculares ao longo da reagdo

(Fernandes e Lona, 2002).

2.6.3. Autoaceleracao (Efeito Gel)

A conversdo na qual a terminacdo 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 equagao:

=C_..MW"

crit crit crit

k (2.41)

Onde,
Ceit concentragao critica de polimero [g/L]

ket constante critica

MWt peso molecular critico do polimero
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b 0,24 a 1,00

Em simulacgdes, a equagdo acima deve ser avaliada a cada integracdo. Os valores
de kit € b sdo tabelados para alguns polimeros e os valores de Cgii € MW, devem ser
substituidos pelos valores concentragdo de polimero e do peso molecular do polimero.
Quando a equacao for satisfeita, os valores do peso molecular do polimero e do volume
devem ser guardados pois poderdo ser usados no cédlculo da nova constante terminagao

(estes valores sao denominados, respectivamente, de MW it € Vo).

Como mostrado anteriormente, a taxa de termina¢ao diminui devido ao aumento

da conversdo. A variagdo na taxa de terminacdo pode ser representada por:

kt =kt .gt (2.42)
Onde,

ki, constante de terminacao inicial

g correcdo para levar em conta o efeito gel

Virios pesquisadores vém apresentando diferentes equacdes para g¢. Os modelos
de controle difusional podem ser baseados na teoria do volume livre, na teoria de reptagao
ou simplesmente em modelos empiricos ou semi empiricos, podendo valer para um ou mais

sistemas de polimerizacao.

Uma das equagdes mais utilizadas para o calculo da taxa de terminac¢do durante a
autoaceleracao ¢ a equacido de Marten e Hamielec (1982), que serd utilizada também neste

trabalho.

chrit " 1 1
kt:kto. M .€Xp —A, W—F (243)

Onde,
A constante (tabelada)

m constante (tabelada)
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M,, peso molecular médio ponderal do polimero
My, it peso molecular critico do polimero
Vit volume livre critico (tabelado ou obtido pela eq. 2.41)

Em simulacdes, o valor de k; € mantido igual a k, até o inicio da autoaceleragao,

quando entdo a equagdo acima passa a ser utilizada.

2.6.4. Efeito Vitreo (““‘Glass Effect’)

A conversdo na qual a propagacdo se toma controlada pela difusao ocorre quando
o volume livre do sistema € menor do que o volume livre critico de propagacdo (Vicip). O

valor de Vii,p € tabelado para alguns polimeros.

Quando o volume livre é muito pequeno, as moléculas de mondmero se tomam
controladas pela difusdo e a taxa de propaga¢ao diminui. Isto ocorre quando uma conversao

alta € atingida. A varia¢do na taxa de propagacao pode ser representada por:

kp =kp,.g, (2.44)

Onde,
kpo constante de propagagao inicial

gp corregdo para o efeito vitreo

Virios pesquisadores vém apresentando diferentes equacdes para g,. As equagdes
podem ser empiricas ou semi-empiricas, podendo valer para um ou mais sistemas de
polimeros. Uma das equacdes mais utilizadas para o cdlculo da taxa de propagagdo € a

equacgao de Marten e Hamielec (1982); que serd também utilizada neste trabalho.

11
Vf Vfcrit,p

kp = kp,.exp| — B.[ (2.45)

Onde,
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B constante (tabelada)

Vieritp Volume livre critico para a propagacdo

Em simulagdes, o valor de k, € mantido igual a kp, até o inicio do efeito vitreo (V¢

< Viuitp) quando entdo a equagdo acima passa a ser utilizada.

2.6.5. 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 nao conseguir escapar da "gaiola" e encontrar
um mondmero para iniciar a propagacao, o radical pode se recombinar com o outro radical
formado pela decomposi¢do do iniciador e se tomar 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 efici€ncia 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 mondmero.
Fazendo uma analogia com os efeitos gel e vitreo, a efici€éncia do iniciador sera

dada pela equacdo:

b1
Vf Vfcrit,f

f=fyexp -C (2.46)

Onde,
C constante (tabelada)
f eficiéncia do iniciador
fo eficiéncia inicial do iniciador

Vit volume livre critico para o iniciador

A eq. 2.46 ¢ uma equacdo proposta em Marten e Hamielec (1982) e serd utilizada
neste trabalho. As correlacdes de Marten e Hamielec (1982) foram escolhidas dentre varias

correlagdes conhecidas (por exemplo Hui e Hamielec; 1972, entre outras) pois ¢ muito
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robusta (pequenas variacdes em um de seus termos nao geram variagdes bruscas no valor
final que estd sendo calculado) e apresenta uma precisdo maior, pois considera que o inicio
da ocorréncia do efeito gel depende da quantidade de solvente presente no meio, do peso
molecular médio mdssico das cadeias poliméricas e da fracao de volume livre do sistema,
sendo este ultimo pardmetro o responsavel pela limitacdo difusional das moléculas do
meio. A grande desvantagem dos outros modelos, é que eles dependem apenas da
conversdao de mondmero, sendo este parametro utilizado como referéncia para inicio e fim
da ocorréncia do fendomeno (faixa de aplicagdo da correlacdo dependente do valor da
conversdao de mondmero). Além disso, muitos trabalhos ja publicados utilizam com sucesso
as correlacdes de Marten e Hamielec (1982) , como pode ser visto em Nogueira (2001) e

Lona (2002).
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CAPITULO 3

INICIADORES DIFUNCIONAIS - CONCEITO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Além das vantagens, ja apresentadas, relacionadas a utilizacdo de iniciadores
difuncionais frente aos monofuncionais, no tocante a possibilidade do aumento simultaneo
de pesos moleculares e de produtividade, destaca-se ainda uma outra vantagem relacionada
a polimerizacao via radical livre a altas pressdes (polimerizacao em fase liquida e polimero

de baixa densidade, Dhib e Al-Nidawy, 2002)

Alguns polimeros sao comumente produzidos por processos de polimerizacao via
radical livre a altas pressdes. Contudo as condi¢des termodindmicas do processo impedem
que a polimerizacdo chegue a conversao completa. Além da reciclagem do mondmero nao
convertido (ndo reagido), um outro modo de aumentar a conversao do mondmero € iniciar a
polimerizacdo com perdoxidos organicos difuncionais. Entretanto a cinética de

decomposicao de peréxidos multi e difuncionais € ainda um assunto pouco conhecido.

3.1. Conceito

Organo-peréxidos sdao classificados em trés grupos principais: monoperoxido-
carbonatos, peroxiesters e peroxicetais. Por exemplo, a empresa EIf Atochem ja
desenvolveu mais de 50 diferentes per6xidos em mais de 100 formulagdes para o uso de
industrias de plésticos (Dhib et al., 2000). Eles sdo encontrados em diferentes estruturas
quimicas e se decompde a diferentes taxas. Monoperoxido-carbonatos sdo peréxidos

monofuncionais, mas a maioria dos peroxiesters e peroxiketals sao peréxidos difuncionais.

Peroxiesters: Existem cerca de cinco subclasses de peroxiesters. Esteres di-t-
alquil de 4cido diperoxidicarboxilico oferecem duas duplas ligagdes de oxigénio e tem a

seguinte estrutura:

0 0
I Il
R, -00-C-R,—C—00-R,
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Quando aquecidos, as duplas ligagdes de oxigénio se quebram em fragmentos de
radicais livres. As cinéticas dessas classes de perdxidos estdo desenvolvidas e discutidas

em Prisyazhnyuk e Ivanchev (1970).

Peroxicetais: Dentre os peroxicetais, os peréxidos t-amil sa3o uma nova familia de
peréxidos organicos recentemente desenvolvida. Devido a sua alta atividade quimica
quando aquecidos, eles sdo candidatos potenciais para iniciar uma larga gama de
polimerizacdes. Eles podem gerar polimeros com propriedades desejdveis tais como
linearidade de cadeia e estreitamento da distribuicio do peso molecular. Para LDPE
(polietileno de baixa densidade), os t-amil peroxidos sdao muito soliveis a altas pressoes e
oferecem rdpida reatividade. Estas duas caracteristicas sdo importantes para processos de

LDPE. Os peréxidos de peroxiketal t€ém a seguinte estrutura:

Um trabalho detalhado na quimica de perdxidos e sua classificacdo pode ser

encontrado em Sanchez e Myers (1996).

3.2. Caracteristicas de alguns iniciadores.

No Apéndice A encontra-se a Tabela 3.1 que apresenta as caracteristicas de alguns
dos iniciadores mono e difuncionais. Neste mesmo apéndice, sdo apresentadas na Tabela
3.2, as possiveis espécies de radicais presentes em polimerizagdes tanto com iniciadores

monofuncionais, quanto com iniciadores difuncionais.

Como ilustracdo as Figuras de 1, 2, 3 e 4 mostram, respectivamente, as estruturas
dos iniciadores monofuncionais, TBEC e BPO, e dos difuncionais Luperox 531 e Luperox

256.
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Figura 3.1: Estrutura do iniciador monofuncional TBEC.

Figura 3.2: Estrutura do iniciador monofuncional BPO.

HaC CH;s
CH, HyC

HaC CHs

Figura 3.3: Estrutura do iniciador difuncional Luperox 531.
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CH3

Figura 3.4: Estrutura do iniciador difuncional Luperox 256.

3.3. Revisao Bibliografica

Como foram encontrados apenas seis modelos em literatura, tratando do assunto
de modelagem da polimerizacdo via radical livre usando iniciadores difuncionais, optou-se

por descrevé-los aqui nesta secdo e apresentd-los com mais detalhes no Apéndice B.

A maioria dos modelos que serdo apresentados abaixo, trabalham com o
poliestireno (polimero linear) e, um deles, com polietileno (polimero ramificado que
apresenta apenas um reacdo de transferéncia de cadeia para polimero e sua terminagdo €
apenas por combina¢do). Os iniciadores difuncionais e monofuncionais utilizados, em todos
os modelos, sdo perdxidos. Sdo eles L.256, BPO, D162, entre outros. As polimerizacdes
consideradas foram via radical livre e na maioria dos casos foram polimeriza¢des em massa
€ em um ou outro caso, em solucdo. Todos os modelos apresentam, como resultados mais
relevantes, apenas dados de conversdo de mondmero e pesos moleculares. Os resultados
obtidos das simulagdes com cada iniciador sdo apresentados separados, em graficos

distintos.

Este trabalho propds modelos matemdticos, para um polimero linear, o
poliestireno, e para um polimero ramificado, o poli(acetato de vinila) para polimerizacio
via radical livre em massa, utilizando os iniciadores difuncionais L.256 e D162, ¢ o
monofuncional BPO. Estes iniciadores sao peréxidos. No caso do poliacetato de vinila sao

consideradas as trés reacdes de transferéncia de cadeia para polimero e além disso sua
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terminacdo se dd por combinacdo e desproporcionamento. Os modelos fornecem uma
variedade de resultados (concentracdo de radicais, PDI, /10,20, Mo My, ﬁo ), alem da

conversdo de mondmero e do peso molecular, que levam ao melhor entendimento das
reacoes de polimerizagao do estireno e do acetato de vinila com os iniciadores difuncionais,
L.256 ¢ D162, e com o monofuncional BPO. Os resultados obtidos com os trés iniciadores
foram apresentados nos mesmos grificos, facilitando a comparacdo entre eles e

evidenciando o efeito de cada um.

Villalobos et al. (1991)

No caso de polimeros lineares, Villalobos et al. (1991) realizaram estudos com

iniciadores difuncionais para a polimerizacao de estireno.

Este modelo descreve a polimerizacdo em massa do estireno através de iniciadores
difuncionais. As reagdes de propagacdo e terminacdo por difusdo controlada, para altas
conversdoes de mondmeros, foram modeladas com a teoria do volume livre para solucdes
poliméricas. Trés tipos de iniciadores difuncionais foram avaliados para uma larga faixa de
condic¢des de polimerizacdo, a fim de estudar o efeito da taxa de reacdo no peso molecular.
Os trés iniciadores difuncionais comerciais utilizados foram: D162, Lupersol 331-80B e

Lupersol 256.

As predi¢cdes do modelo mostraram boa concordancia com os dados experimentais
tanto para perfis de conversdes, como para perfis de distribuicdo de peso molecular, sob

todas as condi¢des testadas.

Através deste estudo, € demonstrado que altos pesos moleculares, altas taxas de
reacoes e estreitas distribuicdes de pesos moleculares podem ser conseguidas,

simultaneamente, usando iniciadores difuncionais.

Uma comparacdo feita entre sistemas iniciados por iniciadores monofuncionais e
sistemas iniciados por iniciadores difuncionais mostram que reagdes com redug¢do no tempo
de polimeriza¢do de mais de 75% podem ser conseguidas com iniciadores difuncionais para
uma larga faixa de condi¢gdes sem afetar, significativamente, o peso molecular e a

distribui¢ao do peso molecular do produto final.
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Mecanismo de Reacao

O mecanismo de polimerizagdo proposto em Villalobos et al. (1991) segue abaixo:

Iniciacao
%ka o,
I—-R, +R, (iniciagdo quimica)
* k *
R, +M —R,
~ kZ ~
R, +M —R,
~ ka2 | "
P >R, +R, (r>2)
=~ 2kpn " ~ %
P. >R +R, (r>2)
kiq i}
3M - 2R, (iniciacdo térmica)
Propagacao
kﬁ
R +M —>R (r=1)
~ kP ~
R +M —R_, (r>1)
Terminacao
* * ke
R, +R, — P . (r,s=1)
~ kl(' ~
R +R. —>P., (r,s21)
~ ~ ke =
R +R, — P, (r,s=1)
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Transferéncia de Cadeia para o Monomero

k

R +M =P +R (=1)

kg

R +M =P +R~ (=1)

Sendo:

* . . o .
R, radical do iniciador
g . . e . 2t ~
R,, radical do iniciador com um peréxido ndo decomposto
R’ macrorradical

R’ macrorradical com um peréxido nio decomposto

P (R - R) molécula de polimero morto

15, (R -R ) molécula de polimero morto com um peréxido ndo decomposto

N

(R - R ) molécula de polimero morto com dois per6xidos ndo decompostos

(~ grupo de peréxido ndo decomposto, - cadeia polimérica)

Tomando como referéncia a sintese do poliestireno com o iniciador
monofuncional, BPO, foi observado que reducdes no tempo de polimerizacdo de 20% para
75% podem ser conseguidas, utilizando o iniciador difuncional na mesma concentragdo ou
menor em determinada temperatura. Sob estas condicdes, taxas de polimerizacdo mais
altas, pesos moleculares mais altos e até distribuicdes mais estreitas de pesos moleculares

sdo conseguidos frente ao iniciador monofuncional.

O mecanismo considerado explica como a distribui¢do para o peso molecular para
sistemas difuncionalmente iniciados depende da concentracao relativa de espécies radicais
em crescimento com e sem o grupo peroxido terminal ndo-decomposto, que em termos

depende da taxa de polimerizagdo.
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Dhib et al. (2000)

Dhib et al. (2000) criaram um modelo que trabalha com diferentes tipos de
cendrios para a polimerizacdo do estireno: em massa, solugdo, isotérmico ou ndo-
isotérmico. Um banco de dados com uma variedade de peréxidos difuncionais usados na
producdo do poliestireno foi desenvolvido, junto com um banco de dados de doze novos
iniciadores monofuncionais. O modelo foi testado em uma larga faixa de conversdao, com
dados de peso molecular médio da literatura ou disponiveis na indudstria. As predicdes

concordaram com dados da literatura.

Mecanismo de Reacao

O mecanismo de polimerizagdo segue abaixo:

Iniciacao
%ka o,
I—-R, +R, (inicia¢@o quimica)
* k *
R, +M —R,
~ k2 ~
R, +M =R,
~ ka2 " ¥
P —->R, +R, (r=2)
= 2k « ~ x
P - R, +R, (r=2)
kiq .
3M — 2R, (iniciagdo térmica)
Propagacao



Terminacao

Transferéncia de Cadeia para Moléculas Pequenas

Monomero

Solvente

Inibidor (Impureza)

Sendo:

R, radical do iniciador

>1)

(r,s=1)

(r,s=1)

(r,s=1)

=1)

=1)

=1)

=1)

=1)

=1)

45
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* . . . . z . ~
radical do iniciador com um peréxido nao decomposto

in

N

R’ macrorradical

~

R’ macrorradical com um peréxido ndo decomposto
P (R - R) molécula de polimero morto

ﬁr (R -R ) molécula de polimero morto com um peréxido ndo decomposto

~

15, (R -R ) molécula de polimero morto com dois per6xidos ndo decompostos

(~ grupo de peréxido ndo decomposto, - cadeia polimérica)

Cavin et al. (2000)

O objetivo deste trabalho foi estudar a polimerizagao em massa via radical livre do
estireno iniciada pelo iniciador comercial Lupersol 256. A cinética de polimerizagcao foi
investigada através de medidas feitas no DSC (em inglés, Differential Scanning
Calorimeter) para temperaturas de 80°C a 110°C e concentracdo de iniciador variando de
0,115%mol a 0,46%mol. A conversdo e a taxa de reacdo experimental foram comparadas e
discutidas com os valores calculados. Foi criado um modelo difusional detalhado e semi-
empirico para descrever estes resultados e o peso molecular médio. Ele descreve o peso
molecular numérico, mas a polidispersidade é subestimada para conversdes maiores que

70%.

Mecanismo de Reacao

Devido a complexidade das moléculas decompostas do iniciador difuncional, o
mecanismo cinético fica mais complicado e por isso, abaixo sdo apresentados os diferentes

tipos de espécies envolvidas durante a polimerizacao, distinguidas por sua terminagao.

P, ¢ —— ]
Qn e~ CO-OOR

S, e o



U, ROO-OC——— CO-O0OR
Z, [ ————CO-O0R
My [——— 1]
. Radical
[ T extremidade de cadeia inativa

O mecanismo de polimerizacio abaixo:

Decomposi¢ao de peréxido:

Iniciacao:

Propagacao:
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Terminacao:

Sendo:

R radical do iniciador

R’ dirradical do iniciador

2k

S +M—S

kl
Pﬂ + P _)M'n-%—m

m

kl

Pn + Ql‘ll _)Zn+

m

2k

P+S —P

n+m

kl
Qﬂ + Ql‘ll _)Un+m

2k

0,+5,>0,m

4k,
S, +S, =S,

R, radical com um peréxido ndo decomposto

P cadeia de polimero com uma terminacdo “morta’e a outra terminacao livre

48

Q cadeia de polimero com uma terminacdo livre e a outra terminagdo com um

peréxido ndo decomposto

S cadeia de polimero com as duas terminacdes livres

U cadeia de polimero com as duas terminagdes com peréxidos ndo-decompostos

Z cadeia de polimero uma terminacio morta € a outra terminacdo com um

peréxido ndo decomposto
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M’ cadeia de polimero com as duas terminagdes “mortas”

O modelo foi desenvolvido para sistemas em batelada e permite a predi¢do correta

do peso molecular médio.

Verificou-se que discrepancias nos resultados aparecem somente para conversdes
muito altas, temperaturas altas e baixas concentra¢des de iniciador. A polidispersidade nao
foi corretamente estimada para conversdes maiores de 70%. Observou-se que para
temperaturas maiores que 100°C, a iniciagdo térmica deve ser considerada. Neste caso, o

fator de eficiéncia cai para 0,8. Entre 80° C e 100°C o valor encontrado foi préximo de 1.

Benbachir e Benjelloun (2001)

Este trabalho apresenta uma investigacdo experimental e um detalhado modelo
cinético de polimerizacdo em massa, via radical livre do estireno iniciada por iniciadores
diperoxiéster. Os experimentos foram conduzidos até a conversdao total a vdrias

temperaturas e concentracoes de iniciador.

O emprego dos iniciadores difuncionais levam a formacgao de polimeros com alto
peso molecular e com estreita distribuicdo de peso molecular. Estes resultados sdo, sem
davida, melhores do que os obtidos com os iniciadores monofuncionais. E, também,
mostrado que altas conversdes de mondmero e altos pesos moleculares podem ser

simultaneamente obtidos, além da reducdo do tempo de reagao.

O modelo de predi¢do foi comparado com os dados experimentais e apresentou

boa concordancia.

Mecanismo de Reacao

O mecanismo de polimerizagdo segue abaixo:

Iniciacao



2kyy

I >R +R,
% k“ %
R +M—P
* ki *
R, +M — A

kgo

A —B +R (n>1)

2kys

U, —A +R (n>2)

ka2 * *
V.SP +R (n2)

Propagacao
k,
P +M—P,, (n21)
k,
A+M—A | (n=1)
‘ 2%,
B, +M — B, (n>1)
Terminacao

kl
P.+P.—>M _  (m n])

n+m

kl
P.+A, -V, (mn2])

n+m

2k,
P.+Bw—>Pwm (m,n>1)

kl
AW +A —>U,.  (m,n=l)

n+m

2%,
A*n + B;:l %A*n+m (m, 1121)

.
B*n+B*m %B n+m (m, 1’121)
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Transferéncia de Cadeia para Monomero

K i

P +M—M,+P (n>1)

k g

A +M—V, +P (n>1)

2k 4

B +M — P +P (n=1)

As espécies que aparecem nas reacdes sao:

P, radical vivo de comprimento de cadeia n

A @ R, radical vivo reiniciador de comprimento de cadeia n com um peréxido

B . ®-—- e  dirradical vivo de comprimento de cadeia n

U iRy R, espécie polimérica reiniciadora de comprimento de cadeia n com dois
peréxidos ndo-decompostos

Vontoo . R, espécie polimérica reiniciadora de comprimento de cadeia n com um
peréxidos ndo-decomposto

Myt — - polimero morto de comprimento de cadeia n

Observou-se que as diferentes caracteristicas de decomposi¢io térmica do grupo
1abil dos iniciadores peroxiéster levam a formacdo de polimeros tendo altos pesos
moleculares e estreita distribuicdo de peso molecular. Além disso, comparando-se com
iniciadores monofuncionais, conversdes de mondmero mais altas e pesos moleculares
maiores podem ser obtidos simultaneamente com reducdo do tempo de polimerizagao
usando iniciadores diperoxiéster. O efeito destes iniciadores € mais pronunciando a altas
temperaturas. As predi¢des do modelo apresentaram boa concordiancia com os dados

experimentais.
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Dhib e Al-Nidawy (2002)

Este trabalho apresenta um estudo da polimerizacdo via radical livre, a altas
pressodes, do etileno na producdo de polietileno de baixa densidade. As condigdes
termodindmicas deste processo impedem que a polimerizacdo do etileno chegue a
conversao completa. Além de reciclar o mondmero nao reagido, um outro modo de
aumentar a conversdo do mondmero € iniciar a polimerizacdo com perdxidos organicos

difuncionais.

Este estudo propde um modelo baseado num postulado de mecanismos de reagao
para polimerizacdo de etileno iniciada por iniciadores difuncionais. O modelo apresenta
taxas de inicia¢do, propagacdo e equacdes de balanco em um reator autoclave isotérmico

operado a pressao de 1700 bar e faixa de temperatura de 110°C-130°C.

A simulacdo se mostrou compativel com os dados experimentais coletados na
literatura para iniciadores monofuncional e difuncional. Devido a dupla funcionalidade do
perdxido difuncional, a conversao do etileno obtida foi, aproximadamente, o dobro do que a
obtida com o per6xido monofuncional, para somente metade da quantidade da concentragao

inicial de iniciador.

O modelo apresentou boas predi¢des de dados de pesos moleculares médios do

polimero e predisse valores razoaveis de polidispersidade.

Mecanismo de Reacao

O mecanismo de polimerizagao segue abaixo:

Iniciacao
%ka o,
I—-R, +R, (iniciagdo quimica)
* ky *
R, +M >R,

ky

R +M —R/



PSR +R’ (1>2)
= 2k « ~ %
P SR +R (1>2)

Kia * e .
3M — 2R, (iniciagdo térmica)

Propagacao

R +M —>R (r=1)

R +M >R, (r>1)

Terminacao

R +R 5P, (1,521)
R +R] —P_ (r,s>1)

R +R! > P, (r,s21)

Transferéncia de Cadeia para Moléculas Pequenas

Monomero

k

R +M —-P +R (=]

-~ ke

R +M =P +R~ (=1)

[Bscission para Radicais Secundarios
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Intermolecular (Backbiting)

RSR @)
Polimero

. ke .
R +P, —>P +R;,  (1,52])
~. ke -~
R +P; —>P +R, (r,s=1)

. o~ ke .
R +P,—>P +R, (r,s21)
~ o~ Rl o
R +P, —>P +R,  (r,s21)

Sendo:

R, radical do iniciador

ié; radical do iniciador com um peréxido ndo decomposto
R, macrorradical

13: macrorradical com um peréxido ndo decomposto

P (R - R) molécula de polimero morto

ﬁr (R -R ) molécula de polimero morto com um peréxido ndo decomposto

~

ﬁr (R -R ) molécula de polimero morto com dois peréxidos nao decompostos
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(~ grupo de peréxido ndo decomposto, - cadeia polimérica)

Observou-se que eficiéncia do iniciador é um fator bastante significante e que
influencia os resultados das simulagdes. Verificou-se, também, que a eficiéncia do iniciador
decresce linearmente com a concentracao inicial de iniciador independentemente do tipo de

iniciador.

Asteasuain et al. (2004)

O objetivo deste trabalho foi modelar a distribui¢cao de peso molecular (MWD) do
poliestireno obtido através de iniciadores difuncionais assimétricos. Isso foi realizado
através do aprimoramento de um modelo ja existente capaz de predizer conversdes € pesos
moleculares médios. Aplicando-se fungdes de probabilidade ao balan¢o de massa, obteve-
se um conjunto finito de equacdes diferenciais. Este conjunto foi resolvido e
numericamente invertido de maneira a obter o MWD. A validacdo foi realizada utilizando
dados experimentais disponiveis em pesos moleculares médios. As distribui¢cdes calculadas
com o modelo de predicito do MWD apresentou boa concordiancia com os dados
experimentais reportados. Para mostrar o potencial do modelo como uma ferramenta para
se calcular o MWD, o modelo foi utilizado para avaliar as condi¢des de operacdo de um

reator batelada.

Mecanismo de Reacao

Neste modelo, utiliza-se os passos cinéticos propostos por Kim e Choi (1989) e

Kim (1991) que sao abaixo apresentados.

Decomposicao do Peréxido

2k g

I >R +R™*
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2kA

I >R +R?®

(no iniciador)

kga

R*—>R +R"

kg

R® >R +R"

(nos radicais de iniciac¢do)

Kaa % sk
R* SR +R (n=1,....c0)
i« kap % sk
R* SR +R (n=1,....c0)

(nos macrorradicais)

Kaa s %
P' SR +R, (n=1,....0)

kdB

P’ SR +R’ (n=1,....00)

Kaa « %
PY SR +R™ (n=2,....0)
AB kdB

PY SR +R”  (n=2,..)

kg, ;
P" SR +R™ (n=2,....0)

2k

P” SR +R™  (n=2,...0)

(nos polimeros tempordrios)

k; N

R +M —>R

* kl *
R*+M—R"

ko
R”+M—R"®



Propagacao

2k; .
R"+M—R

k

dm k « o o ~ , .
3M —2R, + M~ (iniciagdo térmica)

k

e P 3
R,+M —R ,,

k,
R*+M —R"

n+l

k,
R’ +M —R”

n+l

2k

sk 4 sk
R +M —>R,

Transferéncia de cadeia para monomero

Terminacao por combinacao

k Sfm

R +M —P +R/

kﬁn
R"*+M —P"'+R,

k fin

R”+M — P’ +R;

2k 4,

R +M — R +R

R +R P

n+m

kl
R +R*—P"

n+m

kI
R +R’ —>P"

n+m

(n=1,....00)
(n=1,....00)
(n=1,....00)
(n=1,....0)
(n=1,....00)
(n=1,....00)
(n=1,....00)
(n=1,....00)
(n, m=1,....
(n, m=1,....
(n, m=1,....
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2%k,
R +R —R . (n,m=l,..00)

kl
R*+R"—>PY  (n,m=l,...0)

n+m

kl
RA+R’ —P  (n,m=1,...00)

n+m

2k,
R*+R —>R*

n+m

(n, m=1,....00)

k,
R°+R?—P”  (n, m=l,...0)

n+m

2k,
R’ +R"—R”

n+m

(n, m=1,....00)

4k,
R +R"—R

n+m

(n, m=1,....00)

Sendo:

I iniciador difuncional
* . . . . ~
R radical de iniciagcdo
* . . .
R, macrorradical de comprimento de cadeia n

P, polimero de comprimento de cadeia n

R . macrorradical de comprimento de cadeia n com dois centros ativos em

ambas extremidades da cadeia.

P, polimero de comprimento de cadeia n com grupos peréxidos ndo-

decompostos A e B.

*A . . . .
R, macrorradical de comprimento de cadeia n com um centro ativo em uma

extremidade e com um grupo peréxido ndo-decomposto A.

*B . . . .
R ", macrorradical de comprimento de cadeia n com um centro ativo em uma

extremidade e com um grupo peréxido ndo-decomposto B.

P, polimero de comprimento de cadeia n com um grupo peréxido ndo

decomposto A.
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P®, polimero de comprimento de cadeia n com um grupo peréxido ndo

decomposto B.

PM, polimero de comprimento de cadeia n com grupos peréxidos ndo

decompostos A.

n imero mprimento eila n com grupos peroxidos na
P olimero de co to de cadeia n ¢ os peréxido )

decompostos B.

O modelo prediz com boa concordancia a taxa de reacdo e o desenvolvimento da

distribuicao do peso molecular em vérias faixas de conversao sob diferentes condi¢des.

Este trabalho tem grande potencial para estimar o MWD de polimeros obtidos
através do mecanismo via radical livre utilizando iniciadores assimétricos. A utilidade do
modelo foi constatada avaliando-se as diferentes condi¢des de operagdo no MWD do
produto. O modelo permite acompanhar a evolu¢do do MWD no tempo, assim como sua
resposta com mudangas na temperatura e na concentracdo, dando uma visao mais profunda
do processo. Estudos futuros sobre empregar este modelo, simultaneamente, em projeto e
controle de processos de polimerizagdo de estireno em batelada, ja estdo sendo

desenvolvidos.
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CAPITULO 4

MODELAGEM

Iniciadores monofuncionais sdo bastante conhecidos e utilizados na produgao de
polimeros. Vérios estudos foram feitos a respeito destes iniciadores com polimero lineares
e alguns com polimeros ramificados como pode ser visto em Gao e Penlidis (1996) e
Sanches e Myers (1996). Para se conseguir maiores pesos moleculares e velocidades de
reacdo, pesquisas foram feitas para estudar e investigar o desempenho de iniciadores com

mais de um grupo funcional (di, tri, tetra e multi).

As pesquisas desenvolvidas sobre iniciadores difuncionais, em sua maioria por
Benbachir e Benjelloun (2001), apresentam estudos com poliestireno, por este ser um
polimero linear bem conhecido e com varios dados disponiveis em literatura. Entretanto,

nenhuma pesquisa abordou o uso de iniciadores difuncionais com o poli(acetato de vinila).

Além disso, os trabalhos até hoje disponiveis (Cavin et al., 2000 e Dhib e Al-
Nidaway, 2002) ndo apresentam um detalhamento completo de todos os possiveis passos de
mecanismo de reacdo da polimerizagao, como por exemplo, as transferéncias de cadeia para

polimero.
Este trabalho apresentara duas fases:

L Estudo comparativo entre a reacdo de formacao de um
polimero linear com o uso de um iniciador monofuncional versus a
reacdo de formag¢ao de um polimero linear com o uso de um iniciador

difuncional.

II.  Estudo comparativo entre a reacdo de formacao de um
polimero ramificado com o uso de um iniciador monofuncional
versus a reacdo de formacdo de um polimero ramificado com o uso

de um iniciador difuncional.

Na secdo 4.1, encontram-se o mecanismo da reagdo considerado neste projeto,

assim como as equagdes do modelo para a polimerizagdo utilizando iniciador
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monofuncional. Na se¢do 4.2, apresenta-se o modelo para o caso da polimerizagdo com

iniciador difuncional, que consiste na inovagdo que este trabalho traz.

4.1. Iniciador Monofuncional

4.1.1. Mecanismo Cinético

Abaixo segue o mecanismo cinético considerado para formagdo de polimeros

lineares e ramificados usando iniciadores monofuncionais.

Iniciacao
ky .
I —>2R, (cis@o homolitica)
; b
R, +M —R, (iniciagdo do radical)
kiq i}
3M - 2R, (iniciacdo térmica)
R, =2fk,[I1+2k, M’ (4.1)
Propagacao

O crescimento do polimero € devido a reacdes de propagacao:

k

* P *
R +M -R.,

Taxa de propagacao é dada por:

R, =k,([M]R] (4.2)

p
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A concentragdo total de radical [R']= Z[R: ], € a soma de todos os radicais com

r=1

cadeia de 1 a infinito.

Terminacao

A terminacdo quimica ocorre por combinacdo e desproporcionamento. Para o

poliestireno, tem-se apenas a terminagdo por combinagao:

kIL'
R +R —P

n+m

Para o poliacetato de vinila, tem-se a terminacdo por combinagdo e por

desproporcionamento:

ke
Terminacio por combinagdo: R, +R, — P

n+m

% % kld
Terminacdo por desproporcionamento: R, +R, — P, + P,

A taxa de terminacao usada segue a Convencdo Britanica (Gao e Penlidis, 1996):
R =k[R'T (4.3)

k, € a constante da taxa de terminagdo, que no caso do poliestireno € dada por:

k, = k... No caso do poliacetato de vinila, ela € dada por k, =k, +k,, .

Transferéncia de Cadeia para Moléculas Pequenas
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Escrevendo a rea¢do de uma forma genérica e considerando T como uma molécula

pequena, tem-se que a transferéncia de cadeia para T é dada por:

kyr

R +T —>P +T"

T pode ser mondmero, iniciador, solvente, CTA, inibidor ou imprureza. T é o

radical gerado dessa reacdo. Ele pode reiniciar uma nova cadeia e propagar.

k, ‘
T"+M —R,/

Transferéncia de Cadeia para Polimeros

Esta etapa € apenas considerada na polimerizacdo do acetato de vinila.

R +P.—"—>P +R,

*

R +P —£ 5R (dupla ligag@o terminal)

r+s

%

R +P —“ R’ (duplaligacdo interna)

r+s

4.1.2. Equacoes do Modelo

Balanco de Massa para Cada Espécie.

O balanco de massa esté escrito de maneira geral, podendo ser usado para reatores

CSTR, semi-batelada ou batelada.

MonOmero:
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d(VIM ) . s )
( Cgt D_ Fy =k, IMI[R'V —Fy; =2k, [MT'V =k, [M][R" IV
(4.4)
Iniciador:
d(V[l]) e s
=F°‘— IV -F
dt I fkd[ ] M
(4.5)
Polimero:
AVIED _ e s i MR - F
dt
—k,[R [PV -k, [R I[PV
(4.6)
Solvente:
AVISD _ pe _y ISRV - F;
dt
(4.7)
Inibidor ou impureza:
dVIZD _pe 1 1ZIR WV - F;
dt ‘
(4.8)
CTA:
d V CTA e * s
%D = Féo —k e [CTAIIR IV = FSy,
(4.9)

Radical Livre:

d(VIR'])
dt

=2k, [IV + 2k, [MVV =k, [R' T’V —k,[Z][R'V
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—k,[R' TV

(4.10)

Modelo de reator batelada pode ser obtido considerando os fluxos de entrada e

saida iguais a zero (F* and F* = 0) .

Os termos envoltos no retangulo, s@o os termos que deverdo ser adicionados a
equagdo, quando se tratar do poliacetato de vinila. As equagdes sem os termos dos

retangulos, sdo para o poliestireno.

Método dos Momentos
O procedimento utilizado para derivar as equacdes do momento consistiu em trés
etapas:

- formulacdo de balancos para as espécies de radicais livres e de cadeias de polimero

morto,

- somatdério dos balancos das espécies de todos os comprimentos de cadeia para a

construgao das expressdes dos Momentos,

- desconsideragao da hipétese do estado estaciondrio para os radicais (mas ela poderia ser

considerada)

Momento Zero de Distribui¢do de Polimero Vivo (A)

d(VA,)

1 s _dhy
vV dt

=2fk, 11—k, A, =k, AZ]+ 2k, [M]

— kA, A

to

(4.11)
Primeiro Momento de Distribui¢cdo de Polimero Vivo (4, )

‘id(gj'l)z 2fk, 11—k, AlZ]+ 2k, M7 +k, M4, =k AA +kp [MI(A) - A) +

A
ks [S1(A = A) +k g [CTAI(A = A,) — %
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—k A + k (Aott, = A pa,) + k; (Aott, = A pa,) + k;*/?'o:uz

(4.12)
Segundo Momento de Distribuicdo de Polimero Vivo (A, )

éd%fz) = 2k 11—k A, [Z]+ 2k, [MT +k,[M1Q2A, + Ay) —k, Ay Ay +

A
kg IM1(Ay = 2,) + k 5 [ST(Ag = A,) + K 10, [CTAI(Ay = A,) — qu

—k,y Aoy k(Ao s = Ao 1))+ ke p (Aot = 2o 1))+ Ky (Ao pls +22,18,)

(4.13)
Momento Zero de Distribuigdo de Polimero Morto (i)
d\y,
LA L 32 4k I+ ks Ag[ST+k s A [CTAL + & 5, Ay [ 2]~ 20
vV dt 2 Vv
+ ktd/l(z) - k;/lo:ul - k;*lo/ﬁ
(4.14)

Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [, )

é% = ky Ay + kAT 1+ K g A[S1+ K 1y AICTAL+ K, A[Z] —‘17”1

+k A + ka (A, = Aopty) = k;;to/vlz - k;*/lo/vlz

(4.15)

Segundo Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [L,)

T b e )+ e M1 K ALS T e ICTAT+ K 21 - 252

1
Voodi

+k Agd, + ij (Ayty = Ay liy) = k;/?'o/% - k;*/i()/%

(4.16)

Pode-se verificar que na expressao da taxa para o segundo momento de polimero

morto existe o termo ;. Se fosse feita a derivacdo da expressdo da taxa para o terceiro

momento, ele incluiria o termo 4, e assim por diante para ordens de momento maiores.
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Com isso, conclui-se que o conjunto de equacdes nao se “fecha”. Segundo Gao e Penlidis,
1996, para conseguir resolver isso, os valores de momento de ordem maior devem ser
aproximados usando valores de momento de ordem menor. Este método € conhecido como
o problema de fechamento do momento. Kuindersma (1992) apresenta a resolugdo deste
problema através da Distribuicio do Peso Molecular usando polindmios de Laguerre,

chegando a seguinte aproximacao:

M,

Oll'll

Hy = (2tolty = 17)

(4.17)

Os pesos moleculares médios sdo calculados de acordo com as equagdes abaixo:

My=Mw* (418
M
My =Mwte
W= (4.19)
M

Abaixo seguem as equacdes de Marten e Hamielec (1982) consideradas no

modelo, que levam em conta os efeitos difusionais.

chrir ! 1 1
kt:kto. M .EXp — A W—F

1 1
kp =kp,.exp| —B| ——
e p{ [Vf Vs ]]

(4.20)

(4.21)

1 1
f= fO.CXP|:_ C[W - Vfcrir,f J:l

(4.22)
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4.2 Iniciador Difuncional

4.2.1. Mecanismo Cinético
Iniciacao

del % ~
I —-R +R, (cis@o homolitica)

kl * . o« . .
R, +M —R, (inicia¢do do radical)

kia %
3M - 2R, (iniciacdo térmica)

R, =2fk, [+ ok, @, +27, )+2k,M° (4.23)

R, =2fk,[1] (4.24)

Propagacao
O crescimento do polimero € devido a reacdes de propagacao:

k

* P *
R +M -R.,

k

P ~

R +M >R,



Taxa de propagacao é dada por:

Terminacao

A terminagdo quimica ocorre por combinagdo e desproporcionamento

poliestireno tem-se apenas terminagao por combinacao:

(4.25)

(4.26)
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. Para

Para o poliacetato de vinila, além da terminacdo por combinag¢do, haverd também a

terminacdo por desproporcionamento:

* * ku
R,+R,—P +P,

v o~y K ~
R, +R,—P +P,

~ o K~
R +R 5P +p,
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A taxa de terminacdo usada segue a Convencdo Britanica (Gao e Penlidis, 1996):
R =k[A,T (4.27)

k, € a constante da taxa de terminagdo, que no caso do poliestireno € dada por:

k. =k, . No caso do poliacetato de vinila ela é dada por k, =k, +k,, .

Transferéncia de Cadeia para Moléculas Pequenas

Escrevendo a reacdo de uma forma genérica e considerando T como uma molécula

pequena, tem-se que a transferéncia de cadeia para T é dada por:

T pode ser mondmero, iniciador, solvente, CTA, inibidor ou imprureza. T é o

radical gerado dessa reacdo. Ele pode reiniciar uma nova cadeia e propagar.

k,
T"+M —R;

Transferéncia de Cadeia para Polimeros

Esta etapa € apenas considerada na polimerizac¢do do acetato de vinila.

R +P—2 5P +R
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R +P —">P +R,

R +P —“ R’ (duplaligagdo terminal)

r+s

%

~ R~
Rr + P_) %RV‘*’S

*

R +P —~ R’ (dupla ligacdo interna)

r+s

R +P——R,,

4.2.2. Equacoes do Modelo

Balanco de Massa para Cada Espécie

O balanco de massa estd escrito de maneira geral, podendo ser usado para reatores

CSTR, semi-batelada ou batelada.

Monomero:
M =F, _kp[M],lwv ~F,
dt
(4.28)
Iniciador:
d\V[I . ,
VIID =F' =-2fk,[IlV-F,
dt
(4.29)
Solvente:

(4.30)
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Inibidor ou impureza:

d(V[Z]) e ;
=F, _ku [Z]/LUV -F,
dt
(4.31)
CTA:
d(VI[CTA . s
%]) =Fep — kaTA [CTA]ﬂmV —Fepy
(4.32)

Modelo de reator batelada pode ser obtido considerando os fluxos de entrada e

safda iguais a zero (F* and F°* = 0) .

Método dos Momentos

O procedimento utilizado para derivar as equagdes do momento consistiu nas
mesmas trés etapas, que se apresentou para o caso do iniciador monofuncional (secio

4.1.2).

Momento Zero de Distribui¢do de Polimero Vivo (A,e ZO )

1.d(VA)
Vo odr

=2f ik, 11+ fzkdz(zﬂo + 2ﬁ0)+2kiaM3 + ij [M]Zo + kjS [S]/To +

~ A,
+k fCTA [CTA]/?*O - ktc /10 /lm —k §/4 [Z ]/10 - qV_O

_krd/q’m/q’o (4.33)
1 d(VA,) N 5 3 i
V . 07 — 2f1kd1[1] + 2f2kdzluo - ka [M]ﬂo —ka [S]/’to — kaTA [CTA]/’LO —
kA d — K, [Z), _qvﬁ

—k, A, A, (4.34)

td “*to
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Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Vivo (A, e /71 )

1.d(VA)
Vo odr

K YA, = 24)++k 5 (A, = 4)+ K epu[CTANA, = 2,)+ K, [M 13, - ‘141

= 2fik [N+ fok gy By + 2[0, + 1) + 2k M =k ,[Z)A —k, A, A +

tc” "to

—k A A+ kp (Aott, — A p)) + k (Aodl, — A1) + k; (Aot — Aty + A1)
+kp (Al = A+ A ) + ki Ay (i + )

(4.35)

1dWVA)

vV dr =2fikg L]+ 2f2kd2/':l1 —kZ/Z[ Z]+k [M]/ﬁi kzc/ﬁim/ﬁil _ka [M]Z1 -

- kzd/?' l +k (loluz Y 14+ k (Zo:uz Al 1) + k, (/l()lul 1:“1 + luuo)

to

+kp (Aol = A1, + A i) + Ky Ay (u, + [,

(4.36)
Segundo Momento de Distribuicdo de Polimero Vivo ( A, e;fz )

1 d(VA,)
vV dt

=2fk, U1+ frky, (/70 + 2/:20 +ﬁ2)+2kiaM3 - kz/iz[z] +

k, IMN24, + A)) =k A, Ay + =k 5 [IM1A, =k 5 [S14, = k 17, [CTAIA, —

_ktd/lmﬂ’z +ka(ﬂ()1u3 _ﬂzﬂl)-i_ka(ﬂﬂlZl} _/12/'71)"']{; (/10/'12 +211/u1 +/12:u0 _ﬂzM)
ki (Ao fly +24 f1, + Al = 2 fl) e (Aot + 22, 10) + Ky, (Ao fly + 24,1,

(4.37)

éd(%?) - 2flkd1[1]+2f2kd2ﬁ2 _kz}é[z]_"kp [M](ZZ +/T°) ke "’/7'2 +

—kp [MVA, ks [SVA, —k ;o [CTAA, —%

_krd/?*m;{z +ka(/1~oﬂ3 _Zzﬂl)+ij(Zoﬁ3 _Z'zﬁl)+k; (;{oﬂz +Z1:U1 +/:{2:U0 _12#1)
ki ol + A J + Aoy = A0 +ky, Copls + 22,48+, (ol +20, )

(4.38)
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Momento Zero de Distribuigdo de Polimero Morto ()

1dVyy) 1

qH
v _Ek,cﬂg+k_fM20[M]+kﬂ20[S]+kaTAﬂo[CTA]+kfz/20[Z]—70

+ky, 1(2) B k;loﬂo B k;*loﬂl

(4.39)
Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [, )
1d(,
V% = k Ao A + kg AIM 1+ K g ALS1+ K e A[CTAL + K , A Z] —q7“1
+ kA A+ ka (4, + Z)llul — A ty) — ki*’/?’OIUI - k;*/ioluz
(4.40)

Segundo Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [L,)

1dvp,)
vV dt

=k, (A A +A)+ kpg AIM 1+ kg A LS+ k oy LICTAL + k(L[ Z] - q"tjz

+ ktd /10/12 + ij ((/12 + Zz )/11 - /lnuus) - k;/?*o:uz - k;*/lo:u3

(4.41)
Momento Zero da Distribuicdo de Polimero Intermedidrio ( )
1d\Vi ~ = = = =
- (df‘o) = kel + K Aoy + Ky A M1+ K s B[S+ K oy A [CTA] +
5 ql
ki Al 2]~ 70
+ ktd /1020 B k; (20/70 B Zoﬂo )~ k;* (/10:[21 B Z01171 )

(4.42)

Primeiro Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ([,)

14dWVi)
vV dt

k,AlZ1-

= kol + ko (A4 + A20) + kg, AIM 1+ k g A1+ K 1o, A[CTA] +

ath
v
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kg (Ao + A20) + koo (A + At = A ) = Ky (Aol = o) = ke (Aol — Aofly)

(4.43)

Segundo Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ( fi, )

O ot T+ 204 A i M )+ Ky TS T

K ernB[CTA+k , A Z] —QT”Z

+k, (’1210 + 2/11;1‘1 + /1012) + ka ((/12 + Zz A, — ﬂmﬁ3) N k; (ﬂoﬁz N Zoﬁz) N k;* (ﬂoﬁ3 N Zoﬁ3)

(4.44)
Momento Zero da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ( ,L:lo )
d(Vii = = fi
é (C:O) =2k, [, + kzc/?*oz - qélo
+k, A
(4.45)
Primeiro Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ( ﬁl )
d(Vii = > 5 ii
&% =2k iy + kA4 _%
+ kg Aoy
(4.46)

Segundo Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁz )

1 d(VA,)

I
vV dr =2k fly + kA Ay + kA _72

+ ktdZOZZ + ktdj:l2

(4.47)
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Pode-se verificar que na expressao da taxa para o segundo momento de polimero

morto existe o termo 4, efi,. Se fosse feita a derivagdo da expressdo da taxa para os

terceiros momentos, ele incluiria o termo g, e [, e assim por diante para ordens de

momento maiores. Com isso, da mesma forma que foi visto anteriormente (secao 4.1.2),
conclui-se que o conjunto de equacdes nao se “fecha”. Segundo Gao e Penlidis, 1996, para
conseguir resolver isso, os valores de momento de ordem maior devem ser aproximados
usando valores de momento de ordem menor. Este método é conhecido como o problema
de fechamento do momento. Kuindersma (1992) apresenta a resolu¢do deste problema
através da Distribuicdo do Peso Molecular usando polindmios de Laguerre, chegando as

seguintes aproximagoes:

13 = pu, - 1)
Moty
(4.48)
a3 = ~,Uz~ (2f, _:alz)
Moty
(4.49)

Os pesos moleculares médios sdo calculados de acordo com as equagdes abaixo:

My = MW{L{1+/71+/§1+;{1+Z1}

ﬂo"'ﬁo"‘ﬁo"’ﬂo"'zn
(4.50)
Mw = MW{uz +ﬁzi’ﬁ2 +22~+12}
W+ L+ A+ A
(4.51)

Os termos envoltos no retangulo, sdo os termos que deverdo ser adicionados a
equacao, quando se tratar do polimero ramificado (poliacetato de vinila). As equacdes sem
estes termos sdo para um polimero linear. As equagdes consideradas no modelo que levam

em conta os efeitos difusionais, sdo as mesmas apresentadas na secao 4.1.2.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Quatro programas computacionais foram desenvolvidos para a polimeriza¢do via
radical livre de polimeros lineares e ramificados usando iniciadores mono e difuncionais

conforme mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Lista dos Programas Desenvolvidos

Programa Polimero e Iniciador
LINMONO Linear e Monofuncional
RAMONO Ramificado e Monofuncional
LINDIFUN Linear e Difuncional
RAMDIFUN Ramificado e Difuncional

Para todos os casos, a polimerizagdo ocorre em regime batelada, em um reator
isotérmico, a pressdo de latm e considerando-se a hipdtese de mistura perfeita. Para se
obter resultados mais precisos, ndo se considerou a hipétese do estado pseudo-estaciondrio.
Os modelos descrevem as taxas de iniciagdo, propagacdo, terminacdo, taxas de
transferéncia para moléculas pequenas (CTA, solvente, mondmero...), taxas de
transferéncia para polimero, difusdo (efeito gaiola, efeito gel, efeito vitreo) e os momentos
dos polimeros vivos e mortos. Os parametros cinéticos e difusionais das espécies presentes

no reator serdo apresentados nas Tabelas de 5.2 a 5.11.
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Tabela 5.2: Tabela 5.4:

Paridmetros do Poliestireno Parimetros do Poli(acetato de vinila)
Ap 1,08E+00 kg/l Ap 1,21447 kg/l
Bp 6,05E-04 kg/l.K Bp 0,000875 | kg/LK
TgP 3,78E+02 K TgP 303 K
IphaP 4,80E-04 1/C
L alphaP 0,00048 1/C
Tabela 5.3:
Parametros do Estireno Tabela 5;5: —
A 9.24E-01 kg/l Parametros do Acetato de Vinila
B 9,18E-04 | kg/LK gM ?;;Eg;, kkz/‘v'l”K
Kpoo 1,30E+09 | 1/mol.min M Ll gl
Ea, 7.76E+03 cal/mol Kp00 7,80E+10 I/mol.min
ko 4,92E+11 | Umol.min Ea, 8,40E+03 cal/mol
Kevo 6.58E+08 | 1/mol.min Ea, 3,40E+03 cal/mol
Kino 1.35E+07 | 12/mol2.min Eany 9,90E+03 cal/mol
Ea: 2 TAE+04 cal/mol Kiao 0,00E+00 12/mol2.min
T gM L 85E02 X Ea; 0,00E+00 cal/mol
alphaM | 1,006-03 | I/C TeM LOOE+(2 K
re_ratio | 0,00E+00 - alphaM 1,00E-03 1/C
Eapa, 0.00E+00 | _cal/mol E“e—“at“’ é’gggigg .
M 1,04E+02 /emol Aratio > cal/mo
WM £/Emo Mwy 8,61E+01 g/gmol
Kpo 5,48E+07 1/mol.min
Eap 5,51E+03 cal/mol
Kpo 0,00E+00 1/mol.min
Eap 0,00E+00 cal/mol
R 1,987 cal/mol.K Kepo 8.51E+07 | Umol.min
Eagp 8,95E+03 cal/mol

Fonte: Instituto para Pesquisa em Polimeros (Universidade de Waterloo — Canada)

Correlacoes que utilizam os valores das tabelas:

p, = A, — B, (T —27315) (5.1) —Ea T
Mo k o = K ,00.€XP P (5.4)
Pp = A, —B,.(T —27315) (5.2)
—FEa.T
—Fa k., =k, .exp( ! J (5.5)
k, = k,«ao-exp( 2 'Tj (5.3) P R



k =kaO.exp(

-E

afM T
R

. . —Ea, T
k, = kPO.exp(TPJ

kp =kp,.exp

kp =k py-eXp

R

- Eap**.T}

R

—Eaﬂ,.Tj

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)
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. . (— Ea,,., .Tj
ratio = pre _ratio.exp T —

(5.10)
ko =k, .ratio (5.11)
Kieo = ko = Kiao (5.12)
m
M. ]=—2HM 5.13
(M,] My, (5.13)

V: =(0,025+ alphaP* (T —TgP) * (1 - V7Mj + (0,025 + alphaM *(T —TgM ) * (VVMJ

(5.14)
Tabela 5.7:
Tabela 5.6: Parametros do D162 (estireno)
Parametros do BPO(estireno) Ka10 2,12E+14 1/min
Kai1o 6,43E+15 1/min Eag; 2,81E+04 | cal/mol
Eag 3,01E+04 | cal/mol Kazo 3,85E+20 1/min
f10 6,00E-01 - Eaq 4,00E+04 | cal/mol
Eag; 0,00E+00 | cal/mol f10 6,00E-01 -
Mwy 2,42E+02 | g/gmol Eag, 0,00E+00 | cal/mol
N 1,75E+00 - f20 6,00E-01 -
A 3,48E-01 - Eas, 0,00E+00 | cal/mol
Eag 1,93E+03 | cal/mol Mwy 3,16E+02 | g/gmol
k 9,44E+00 - N 1,75E+00 -
B 1,00E+00 - A 3,48E-01 -
Earitp 1,67E+03 | cal/mol Eagr 1,93E+03 | cal/mol
Verit.po 3,11E-01 - k 9,44E+00 -
| OF P 0,00E+00 | cal/mol B 1,00E+00 -
Vferit f0 1,50E-01 - Eaitp 1,67E+03 | cal/mol
C 0,25 - Verit,po 3,11E-01 -
| OF P 0,00E+00 | cal/mol
Vferit f0 1,50E-01 -
C 0,25 -
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Tabela 5.8: Tabela 5.10:

Parametros do L.256(estireno) Parametros do D162(acetato de vinila)
Ka1o 5,90E+17 1/min Ka1o 2,12E+14 1/min
Eag; 3,26E+04 | cal/mol Eag; 2,81E+04 | cal/mol
Kazo 1,25E+31 1/min Kazo 3,85E+20 1/min
Eag, 5,59E+04 | cal/mol Eag, 4,00E+04 | cal/mol
f10 6,00E-01 - f10 6,00E-01 -
Ea¢ 0,00E+00 | cal/mol Eag 0,00E+00 | cal/mol
f20 6,00E-01 - f20 6,00E-01 -
Eag, 0,00E+00 | cal/mol Eag, 0,00E+00 | cal/mol
Mwy 4,31E+02 | g/gmol Mwy 3,16E+02 | g/gmol
N 1,75E+00 - N 1,75E+00 -
A 3,48E-01 - A 3,00E-01 -
Eagr 1,93E+03 | cal/mol Eagr -3,29E+03 | cal/mol
k 9,44E+00 - k 5,06E+05 -
B 1,00E+00 - B 1,00E+00 -
Eacrit,p 1,67E+03 | cal/mol Eacrit,p 0,00E+00 | cal/mol
V ferit.po 3,11E-01 - V ferit.po 5,00E-02 -
Eacricr 0,00E+00 | cal/mol Eacricr 0,00E+00 | cal/mol
V ferit.f0 1,50E-01 - V ferit.f0 1,50E-01 -
C 2,50E-01 - C 0,25 -
Tabela 5.9: Tabela 5.11:

Parametros do BPO (acetato de vinila) Parametros do L256 (acetato de vinila)
Ka1o 6,43E+15 1/min Kaio 5,90E+17 1/min
Eaa 3,01E+04 | cal/mol Eag; 3,26E+04 | cal/mol
f10 6,00E-01 - Kazo 1,25E+31 1/min
Eag, 0,00E+00 | cal/mol Eag, 5,59E+04 | cal/mol
Mwy 2,42E+02 | g/gmol f10 6,00E-01 -

N 1,75E+00 - Eag 0,00E+00 | cal/mol
A 3,00E-01 - 20 6,00E-01 -

Eag -3,29E+03 | cal/mol Eag 0,00E+00 | cal/mol

k 5,06E+05 - Mwq 4,31E+02 | g/gmol
B 1,00E+00 - N 1,75E+00 -
Eacrit,p 0,00E+00 | cal/mol A 3,00E-01 -

Verit,po 5,00E-02 - Eagr -3,29E+03 | cal/mol
Eacrit,f 0,00E+00 | cal/mol Kk 5,06E+05 _
Vierit, fo 1,50E-01 - B 1,00E+00 -

C 0,25 - Eaitp 0,00E+00 | cal/mol
'V serit,po 5,00E-02 -

Fonte: Instituto para Pesquisa em Eacrics 0,00E+00 | cal/mol
Polimeros (Universidade de Waterloo — WV terit.f0 1,50E-01 -
Canada) C 2,50E-01 -
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Correlacoes que utilizam os valores das tabelas:

- Ea,.T —Ea
k;, = kdl.exp(T‘“) (5.15) fh= fzo.exp(Tszj (5.18)
—Ea,,T
kir = kdz-exp(%j (5.16) k.. = k.exp( E;Rj (5.19)
—FEa m
f1 1
= fio-€X 5.17 I,]= 5.20
fi=to P( RT J (5.17) [£,] M, (5.20)
Mw,, " 1 1
k, =k, 2l exp| —A*|| — |- — (efeito gel)
Mw v, Vieris
(5.21)
- Eacrir,p . ,
Virit.p =V ierit, po. €XP “RT (efeito vitreo)
(5.22)
1 1
k =k .exp|—B* {—J—( J]
! "o ( { Vf Vfcrit,p
(5.23)
- Eacrir,f . .
Viwrit.t = Vierir_so. €XP R (efeito gaiola)
(5.24)

resee 1)

(5.25)
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Os modelos para iniciador monofuncional foram integrados com o algoritmo

Runge-Kutta em ambiente Fortran 6.1.

J& os modelos para iniciador difuncional foram integrados como o algoritmo BDF
de Gear (utilizando jacobiano numérico), também em ambiente Fortran 6.1. Essa mudanca
no processo de integracdo foi necessdria, pois tinha-se um problema rigido (“stiff”’), e no
comeco da simulagdo, com determinados valores de temperatura, concentracdo de
mondmero e iniciador, os valores aumentaram muito rapidamente do primeiro tempo para o
segundo. Devido ao método de Gear ser mais robusto que o Runge-Kutta, fez-se a troca de
algoritmo, obtendo resultados mais consistentes, sem ‘“‘saltos”. Talvez, o problema de
rigidez para o caso difuncional tenha surgido, pela desconsideracido da hipétese do estado
pseudo-estaciondrio (cédlculo de derivadas de valor muito proximo de zero). Entretanto, fez-
se essa desconsideragdo tanto para o caso do iniciador monofuncional quanto para o
iniciador difuncional. Talvez, o problema da rigidez tenha ocorrido devido aos altos valores
de energia de ativacdo dos iniciadores difuncionais, que podem ter acentuado a variagdao

nos perfis dos radicais livres.

O tempo computacional gasto para a execug¢do do programa LINMONO para um
tempo de simulacdo de reagdao de 500 minutos, com um intervalo de impressao de 10 em 10
minutos, considerando-se uma temperatura de 90°C e uma concentracdo de iniciador de
0,01 mol/l, foi de aproximadamente 4 segundos. Para o programa RAMONO, nas mesmas
condicdes foi de 22 segundos. Para o programa LINDIFUN, nas mesmas condic¢des, foi de
4 segundos. Finalmente, para o RAMDIFUN, também, nas mesmas condi¢des foi de 4

segundos.

As margens de erro dos valores experimentais consideradas na constru¢do dos

graficos, encontram-se na Tabela 5.12.

Os desvios na conversio, Mn, Mw e CR foram assumidos analisando-se os desvios
considerados em Polic et al. (2004). Os demais valores, como ndo existem publicacdes a
respeito, foram estimados baseando-se na margem de erro considerada para a concentracio

de radical livre em Polic et. al (2004).
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Tabela 5.12: Margens de Erro das Variaveis apresentadas nos Graficos

Variavel Desvio
Conversao 0,025
“Mn 10000
Mw 10000
CR 25%
CI 25%
Ao 25%
Ao~ 25%
Ho 25%
o~ 25%
Wo~~ 25%
PDI 25%

5.1. Validacao

5.1.1. Programa LINMONO

Primeiramente, foi desenvolvido o programa LINMONO, por ser o mais simples
de todos e por ja existir varios trabalhos relacionados a iniciador monofuncional e polimero
linear, como Villalobos et al. (1991), Dhib et al. (2000), Cavin et al. (2000), Benbachir e

Benjelloun (2001), entre outros.

O programa pode ser rodado para qualquer temperatura. A simulagdo e validacdo
foram feitas em vdrias temperaturas, mas somente os resultados nas temperaturas de 90°C e
120°C serao apresentados nesta secdo, em funcdo deste sistema ser o mais conhecido dos

quatro estudos. O mondmero utilizado foi o estireno e o iniciador foi 0 BPO. Os parametros
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de ambos componentes foram extraidos do banco de dados, DATABASE, Dhib et al.
(2000).

Os dados experimentais escolhidos para a validacdo foram conversdao, Mn e Mw,

obtidos em Dhib et al. (2000) e Villalobos et al. (1991).

Como pode ser visto nas Figuras de 1 a 4, as predi¢des apresentaram boa

concordancia com os dados da literatura, validando assim, este programa.

Simulac¢io da Polimerizacao do Estireno em Massa

Predicao e Dados Experimentais

Estireno: Converséo x Tempo (90°C), [BPO]=0,01mol/l
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Tempo (min)
Figura 1: Conversao x Tempo,
[BPO]=0,01 mol/L, 90°C
Estireno: Converséo x Tempo (120°C), [BPO]=0,01 mol/l
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Model
®  Data - [ ]
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Figura 3: Conversao x Tempo,
[BPO]=0,01 mol/L, 120°C
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Estireno: Mn e Mw x Converséo (90°C), [BPO]=0,01 mol/l
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Figura 2: Peso Molecular Médio Numérico e Massico x
Conversao, [BPO]=0,01 mol/L, 90°C

Estireno: Mn e Mw x Converséo (120°C), [BPO]=0,01 mol/l
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Figura 4: Peso Molecular Médio Numérico e Massico x
Conversao, [BPO]=0,01 mol/L, 120°C
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5.1.2. Programa RAMONO

O programa RAMONO foi, em seguida, desenvolvido a partir do LINMONO, com

algumas alteragdes e alguns termos introduzido em suas equagdes.

O mondémero utilizado foi o acetato de vinila e o iniciador foi o BPO. Os
parametros dos componentes foram extraidos do banco de dados, DATABASE, Dhib et al.
(2000).

Existem muito poucos dados experimentais da polimerizacdo do acetato de vinila
disponiveis na literatura. Utilizou-se para validacao um perfil de conversdo versus tempo a

60°C cujos dados experimentais foram obtidos em Gao e Penlidis (1996).

Como pode ser observado na Figura 5, existe boa concordancia entre os dados

experimentais e o predito pelo modelo.

Simulacido da Polimerizacao do Acetato de Vinila em Massa

Predicao e Dados Experimentais

Acetato de Vinila: Converséo x Tempo (60°C), [BPO]= 0,01 mol/l

[ ]
0,3

2
N
L

Conversao

o
L

0,0

T T T T
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5: Conversao x Tempo,
[BPO]=0,01 mol/L, 60°C

5.1.3. Programa LINDIFUN

O programa LINDIFUN foi, em seguida, desenvolvido a partir do LINMONO,

com algumas alteracdes e alguns termos introduzido em suas equac¢des. Em Dhib et al.
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(2000) e Villalobos et al. (1991) encontram-se modelos para polimeros lineares e

iniciadores difuncionais.

A simulacdo foi realizada a temperaturas de 80°C, 90°C, 100°C e 105°C. O
monomero utilizado foi o estireno e os iniciadores foram o D162 e o L256 (Tabela 1,
Apéndice A). Os parametros dos componentes foram extraidos do banco de dados,

DATABASE e Dhib et al. (2000).

Os resultados de simulagdo foram comparados com graficos encontrados em Dhib

et al. (2000) e Villalobos et al. (1991) que trazem dados experimentais.

Como pode ser visto nas Figuras de 6 a 25, as predi¢des apresentaram boa

concordancia com os dados da literatura, validando-se, entdo este programa.

Simulac¢io da Polimerizacao do Estireno em Massa

Predicao e Dados Experimentais

Estireno: Converséo x Tempo (90°C), [D162]= 0,01 mol/l Estireno: Mn e Mw x Converséo (90°C), [D162]= 0,01 mol/l

1,0

‘

Mn model
= == Mw model
®  Mndata
® Mwdata

[
300000

0,8+

o
o
1

200000 Phe

Mn e Mw

Conversao
o
S
1

100000

0,24

Model
= Data

0,0 T T T T y y
0 100 200 300 400 500 00 02 o4 06 08

Tempo (min) Conversao

Figura 6:Conversao x Tempo, Figura 7: Peso Molecular Médio Numérico e Massico x

[D162]=0,01 mol/L, 90°C Conversao, [D162]=0,01 mol/L, 90°C
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Figura 10: Peso Molecular Médio Numérico e Massico

Estireno: Conversio x Tempo (90°C), [D162]= 0,005 mol/l
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Estireno: Conversio x Tempo (105°C), [D162]= 0,005 mol/l
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Figura 9: Conversao x Tempo,
[D162]=0,005 mol/L, 105°C

Estireno: Converséo x Tempo (120°C), [D162]= 0,01 mol/I
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Figura 11: Conversao x Tempo,

[D162]=0,01 mol/L, 120°C
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Figura 12: Conversao x Tempo,
[D162]=0,01 mol/L, 105°C
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Estireno: Converséo x Tempo (80°C), [L256]= 0,01 mol/l
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Figura 13: Conversao x Tempo,
[L256]=0,01 mol/L, 80°C
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Figura 15: Conversao x Tempo,
[L.256]=0,005 mol/L, 80°C
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Figura 17: Conversao x Tempo,
[L256]=0,01 mol/L, 90°C
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Figura 16: Peso Molecular Médio Numérico e Massico
x Conversao, [L.256]=0,005 mol/L, 80°C
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Figura 18: Peso Molecular Médio Numérico e Massico
x Conversao, [L.256]=0,01 mol/L, 90°C
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Estireno: Mn e Mw x Conversio (90°C), [L256]=0,005 mol/l
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Figura 19: Conversao x Tempo,
[L256]=0,005 mol/L, 90°C
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Figura 21: Conversao x Tempo,
[L256]=0,02 mol/L, 90°C
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Figura 23: Conversao x Tempo,
[L256]=0,04 mol/L, 90°C
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Figura 22: Conversao x Tempo,
[L256]=0,02 mol/L, 100°C
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Figura 20: Peso Molecular Médio Numérico e Massico
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Estireno: Conversio x Tempo (100°C), [L256]=0,01 mol/l
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Figura 25: Conversao x Tempo,
[L.256]=0,01 mol/L, 100°C

5.1.4. Programa RAMDIFUN

Este programa foi desenvolvido, baseado nas equacgdes da se¢do 4.2 e também a

partir do programa LINDIFUN e RAMONO.

Por este sistema ser a grande inovacdo desta pesquisa, ndo se tém dados
experimentais em literatura para comparacao e validacdo. Portanto, os graficos referentes a

este programa sé serdo apresentados nas se¢des seguintes de simulacao.

A secdo 5.2 traz os gréficos obtidos através da simulacdo da polimeriza¢ao do
estireno e se¢do 5.3 traz os graficos obtidos através da simulagdo da polimerizacdo do

acetato de vinila.

5.2. Simulacao para polimero linear: Difuncional x Monofuncional.

5.2.1. Efeito da Concentracio de Iniciador

Primeiramente fez-se as simulagdes da polimerizacdo em massa do estireno
utilizando dois iniciadores difuncionais, D162 e L256 (Programa LINDIFUN) e um
iniciador monofuncional, BPO (Programa LINMONO), a mesma temperatura (90°C) e a
trés diferentes concentragdes de iniciador: [I]= 0,01 mol/l (alta); [I]= 0,005 mol/l (média);

[I]=0,00125 mol/l (baixa).
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Comparacao entre Iniciadores Difuncionais e Monofuncional

Estireno: Converséo x Tempo (90°C), [I]= 0,01 mol/l
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Figura 26: Conversao x Tempo,
[1]=0,01 mol/L, 90°C
Estireno: Converséo x Tempo (90°C), [I]= 0,005 mol/l
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Figura 28: Conversao x Tempo,
[1]=0,005 mol/L, 90°C
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Figura 30: Conversao x Tempo,
[11=0,00125 mol/L, 90°C
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Figura 27: Concentracio de Iniciador x Conversao,
[1]=0,01 mol/L, 90°C
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[11=0,00125 mol/L, 90°C
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Nos graficos acima, observa-se o comportamento da conversdo em relagdo ao

tempo e da concentracdo de iniciador em relacdo a conversao.

Pode-se observar nos graficos apresentados nas Figuras 26, 28 e 30 que em relagcao
a conversdo, os iniciadores difuncionais, D162 e L.256, superam o monofuncional, BPO,
nas trés concentracdes de iniciadores usados, mostrando realmente a potencialidade do
iniciador difuncional. Percebe-se um distanciamento maior na curvas de conversao obtidas
com os iniciadores BPO e D162 a medida que a concentracdo inicial de iniciador é

reduzida.

Isto pode ser explicado observando-se os perfis de consumo de iniciador com o
tempo (Figuras 27, 29 e 31). Observa-se que para concentragdes iniciais altas e médias
([Ip]= 0,01 e 0,005 mol/l), ainda tem-se iniciador (BPO e D162) no meio, mesmo a altas
conversoes ( Figuras 27 e 29). Somente quando se usa concentragdes iniciais baixas de
iniciador ([Ip]= 0,00125 mol/l) é que consegue-se um consumo total de iniciador (BPO e
D162) antes do final da polimerizacdo (note na Figura 31 que os iniciadores BPO e D162

sdao consumidos totalmente a conversao de 60%).

Sabe-se que o iniciador BPO tem uma ligacdo oxigénio-oxigénio (O-O) que é

quebrada durante a etapa de iniciacdo e que o iniciador D162 apresenta duas ligagdes O-O.

Sabe-se, ainda que, € mais facil quebrar a primeira ligacdo O-O de iniciadores
difuncionais do que a segunda. Segundo Dhib et al. (2000), a segunda ligacdo O-O em um
macrorradical se decompde mais lentamente que a primeira ligacdo, pois sua taxa de

decomposicao é menor.

Quando se tem excesso de iniciador no meio (Figuras 27 e 29), provavelmente
apenas as primeiras ligagcdes O-O do iniciador difuncional sdo quebradas, sendo que este
acaba se comportando como um iniciador monofuncional, uma vez que os radicais com

peréxidos nao-decompostos gerado pelo iniciador D162 ndo sofrem quebra da ligagdo O-O.

Isto justifica os perfis de conversdo, obtidos com iniciadores BPO e D162, muito

proximos (Figuras 26 e 28), quando existe excesso de iniciador (Figuras 27 e 29).

Ja a baixas concentragdes de iniciador ([I]= 0,00125 mol/l), como os iniciadores
sao totalmente consumidos a X=0,6, tem-se a quebra da segunda ligacao O-O do iniciador
difuncional a partir deste ponto, fazendo com que exista uma maior diferenca entre os

perfis de conversao obtidos com o BPO e o D162 (Figura 30).
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Comparando-se as curvas de conversao obtidas com o iniciador difuncional L256
e com os iniciadores BPO (monofuncional) e D162 (difuncional), percebe-se um
distanciamento entre elas em todos os graficos. Isto se deve a quebra precoce da segunda
ligacdo O-O do iniciador L.256, uma vez que este é rapidamente consumido, niao estando
em excesso em nenhuma das trés concentracoes iniciais de iniciadores usadas. Observa-se
que conforme a concentracao de iniciador diminui, a distancia entre as curvas de conversao
para os trés iniciadores aumenta, evidenciando a quebra da segunda ligacdo O-O para os

iniciadores difuncionais L.256 e D162.

Portanto o fato da diferenca entre os perfis de conversao, obtidos com iniciadores
mono e difuncionais, ficar maior quanto menor a concentra¢do de iniciador, mostra que a
segunda ligacdo O-O ¢ preferencialmente quebrada quando a concentracio de iniciador esta
baixa. Isto evidencia que os iniciadores difuncionais atingem conversdes altas mesmo com

baixa concentragao de iniciador. O mesmo nao ocorre para o iniciador monofuncional.

Estireno: Peso Molecular Médio Numérico x Tempo (90°C), [I]= 0,01 mol/l Estireno: Peso Molecular Médio Massico x Tempo (90°C), [I]= 0,01 mol/l
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Figura 32: Peso Molecular Médio Numérico x Figura 33: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,01 mol/L, 90°C Tempo, [1]=0,01 mol/L, 90°C



Estireno: Peso Molecular Médio Numérico x Tempo (90°C), [l]= 0,005 mol/l
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Figura 34: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,005 mol/L, 90°C

Estireno: Peso Molecular Médio Numérico x Tempo (90°C), [I]= 0,00125 mol/l
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Estireno: Peso Molecular Médio Massico x Tempo (90°C), [I]= 0,005mol/l

500000

L256

400000 -

——BPO
- - - D162

300000

s
=

200000

100000 -

T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo(min)

Figura 35: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,005 mol/L, 90°C

Estireno: Peso Molecular Médio Massico x Tempo (90°C), [I]= 0,00125 mol/l
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Figura 36: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 90°C

Figura 37: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 90°C

Observando-se os graficos das Figuras de 32 a 37, pode-se analisar o
comportamento dos pesos moleculares médios massico e numérico em relagdo ao tempo,

com trés concentracdes de iniciador diferentes, a uma temperatura de 90°C.

Pode-se verificar que nos graficos de peso molecular médio numérico (Figuras 32,
34 e 36) para os iniciadores BPO e D162 nas trés concentracdes escolhidas ([1]= 0,01 mol/l;
[I]= 0,005 mol/l; [I]= 0,00125 mol/l), as curvas apresentam-se bastante proximas. Isto pode
ser explicado pelo fato de que no inicio da reagdo, os radicais do iniciador difuncional
D162 comportam-se como se fossem de um iniciador monofuncional, pois as ligacdes O-O
(per6xido ndo-decomposto na estrutura do radical) ndo se quebraram. O numero de
cadeias, entdo, ndo difere muito de um iniciador para outro e por isso as curvas dos pesos

moleculares médios numéricos sdo proximas.
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Para as concentracdes de iniciador de 0,01 mol/l e 0,005 mol/l (Figuras 32 e 34),
percebe-se que o peso molecular médio numérico para o iniciador difuncional L256 €
menor. Isso ocorre pois o consumo deste iniciador € mais rdpido (Figuras 27 e 29),
favorecendo a formag¢do de uma maior quantidade de radicais e, portanto, gerando um
maior nimero de cadeias. Como o peso molecular médio numérico € dado pela relagao

entre o peso total do polimero e pelo nimero de cadeias, quanto maior o nimero de cadeias,

menor o peso molecular médio numérico.

Ja para a concentracdo de iniciador de 0,00125 mol/l (Figura 36), pode-se verificar
que o pesos moleculares médios numéricos obtidos com os trés iniciadores aumenta
bastante em relacdo as outras duas concentra¢des de iniciador apresentadas, sendo que a
curva do iniciador difuncional D162 comeca a ultrapassar a do iniciador monofuncional
BPO. Isto ocorre pois como a quantidade de iniciador € pequena, nao ha excesso de
iniciador, e entdo, as ligacdes O-O do radical comecam a ser quebradas (ndo ha aumento do

nimero de cadeias), comecam a ser formados os macrorradicais que crescem nas duas

extremidades (~~~~0O-R-O-O-R —£< 0-R-O~~~~) e entdo o peso molecular total

do polimero aumenta, aumentando assim, o peso molecular médio numérico.

Analisando agora os graficos de peso molecular médio méssico (Figuras 33, 35 e
37) percebe-se um aumento do peso molecular num tempo menor em relagdo ao peso
molecular médio numérico. Depois da quebra da ligacdo O-O do radical, ocorre a formagcao

dos macrorradicais, ja descrito acima, que terdo alto peso molecular.

Entdo, quanto menor a quantidade de iniciador em reacdo, mais rapido o iniciador
se consome (ndo hd excesso) e entdo mais rdpido hd a quebra das ligacdes O-O do radical.
Consequentemente existem mais macrorradicais com grandes cadeias (crescimento em
ambos os lados do “dirradical”) em reagdo, favorecendo o aumento do peso molecular

médio massico.

Observando todos os graficos de peso molecular médio mdssico, verifica-se que o
iniciador difuncional L256 apresenta os maiores valores. Isto ocorre, como ja foi dito
anteriormente, pois o consumo deste iniciador é mais rapido e, portanto, ele tem mais
macrorradicais sendo formados (num tempo menor que o do BPO e do D162), por isso seu
peso molecular médio mdssico € maior. Percebe-se também que as curvas de peso

molecular usando iniciadores D162 e BPO continuam préximas. Isso aconteca talvez pois o
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alto kd do iniciador monofuncional BPO (que serd visto adiante) compense o efeito da

quebra das ligagdes O-O do iniciador difuncional D162.

Percebe-se que os graficos de peso molecular médio mdssico para concentracdes
maiores de iniciador sao parecidos (Figuras 33 e 35) e o de concentracdo baixa se apresenta
bem diferente e com pesos moleculares mais altos. Isto evidencia a quebra das segundas

ligacdes O-O nos iniciadores difuncionais, D162 e L.256 e a presenca dos macrorradicais.

Analisando-se os graficos de “Mn eﬁw, pode-se verificar que utilizando o
iniciador difuncional L256, com uma concentracdo igual a concentra¢do utilizada do
iniciador monofuncional BPO, consegue-se conversdes maiores, pesos moleculares médios
numérico menores (devido a presenca de maior quantidade de radicais para o difuncional,
como ja foi explicado) do que os conseguidos com o BPO e pesos moleculares médios
madssicos maiores do que os conseguidos com o BPO, num mesmo tempo. Além disso,
ainda, pode-se verificar que com o iniciador difuncional L.256, com uma concentracao igual
a metade da concentracdo utilizada do iniciador monofuncional BPO, consegue-se
conversdes maiores, pesos moleculares médios numéricos um pouco maiores (como a
concentracao de iniciador é menor, a quantidade de radicais € menor, por isso Mn é maior)
do que os conseguidos com 0 BPO e pesos moleculares médios massicos maiores do que os

conseguidos com o BPO, num mesmo tempo.

Estireno: PDI x Conversao (90°C), [I]= 0,01 mol/l Estireno: PDI x Converséo (90°C), [I]= 0,005mol/I
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Figura 38: Polidispersidade Acumulada x Figura 39: Polidispersidade Acumulada x
Conversao, [1]=0,01 mol/L, 90°C Conversao, [1]=0,005 mol/L, 90°C
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Estireno: PDI x Converséo (90°C), [I]= 0,00125 mol/l
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Figura 40: Polidispersidade Acumulada x Conversao,
[1]=0,00125 mol/L, 90°C

Observando-se os graficos das Figuras de 38 a 40, pode-se verificar o
comportamento das polidispersidades acumuladas em relacdo a conversdo, com trés
concentracdoes de iniciador diferentes, a uma temperatura de 90°C. Os perfis de

polidispersidade sdo consequéncia dos perfis de Mn e Mw apresentados anteriormente.

Nas Figuras de 41 a 46, estdo apresentados mais alguns graficos que os programas
LINMONO e LINDIFUN podem fornecer para se poder estudar a reacdo de polimerizacao

do estireno a uma certa temperatura e concentracio de iniciador (no caso 90°C e [I]= 0,01

mol/l.
Estireno: Concentracdo de Radicais x Converséo (90°C), Estireno: Momento Zero da Distribuicéo de Polimero
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Figura 41: Concentracao de Radicais x Figura 42: Momento Zero da Distribuicio de Polimero
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Estireno: Momento Zero da Distribuicao de Polimero Vivo com um

peroxido nido-decomposto x Converséo (90°C), [I]= 0,01 mol/l
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Figura 43: Momento Zero da Distribuicio de Figura 44: Momento Zero da Distribuicido de Polimero

Polimero Morto, [/, x Conversio,
[1]=0,01 mol/L, 90°C

Estireno: Momento Zero da Distribuicdo de Polimero Intermediario com
um peréxido ndo-decomposto x Conversao (90°C), [I]= 0,01 mol/l
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Figura 45: Momento Zero da Distribuicio de

Polimero Intermediario com um perdéxido nio-
decomposto, ﬁo, x Conversao, [1]=0,01 mol/L,

90°C

Vivo com um peréxido nao-decomposto, /10 ,
x Conversao, [1]=0,01 mol/L, 90°C

Estireno: Momento Zero de Distribuicdo de Polimero Inetrmediario com

dois peréxidos ndo decompostos x Converséo (90°C), [I]= 0,01 mol/I
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Figura 46: Momento Zero da Distribuicio de
Polimero Intermediario com dois peroxido nao-

decomposto, /,70 , X Conversao, [1]=0,01 mol/L,

90°C

Pode-se observar que as curvas das Figuras 41 e 42, que apresentam os graficos de

concentragdo de radicais totais versus conversdo e A, versus conversdo, sio as mesmas

para o iniciador monofuncional BPO, ja que o Momento Zero da Distribui¢do de Polimero

Vivo, A, representa a Concentracdo de Radicais Totais, [R*]. Ja para os iniciadores

difuncionais, D162 e 1256, as curvas ndo sdo as mesmas, aparecendo um acréscimo nos

griaficos de concentracdo de radicais totais. Isso ocorre pois para os iniciadores

difuncionais, a concentracdo de radicais totais ((R +R"]) é representada pela soma do
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Momento Zero da Distribui¢dao de Polimero Vivo com o Momento Zero da Distribui¢do de

Polimero Vivo com um peréxido ndo-decomposto (A, = A,+ 4, ).

Ainda pode-se verificar no grafico de 4, a uma alta concentracdo de iniciador

([I]= 0,01 mol/l) para os iniciadores difuncionais (Figura 44), que a presenga de radicais

com ligacdes O-O é bem pequena, pois os graficos de CR e A, (Figuras 41 e 42) sdo muito

parecidos.

A Figura 43 apresenta o Momento Zero da Distribuicdo de Polimero Morto,

versus a conversdo. Observa-se que o iniciador BPO possui maior quantidade de polimero
morto em relacdo as quantidades que dois iniciadores difuncionais, D162 e 1.256, possuem.
Isso acontece pois como o iniciador BPO ndo possui radicais com peréxidos ndo-
decompostos, todos os seu radicais sdo do tipo R*, entdo na terminacdo apenas se tem
polimeros mortos e ndo existe a possibilidade de formagdo de qualquer outro tipo de
polimero, como por exemplo os polimeros intermedidrios no caso da utilizacdo dos

iniciadores difuncionais.

Como ja foi dito acima, entdo, o motivo de x, para os iniciadores difuncionais
D162 e L1256 ndo ser tdo grande se deve ao fato de existir a possibilidade de formacgao de
polimeros mortos (,) e de polimeros intermedidrios (%, e ,1:10). Estes polimeros

intermedidrios, sao macromoléculas com ligacdes O-O ainda nao quebradas. Ao longo do
tempo, conforme vai havendo o consumo de iniciador estas macromoléculas com perdxidos
nao-decompostos, comecam a sofrer quebra na ligacao O-O. Isto favorece, novamente, um
crescimento da cadeia na nova extremidade do que era antes um polimero intermedidrio e

ai, entdo, comeca a se ter polimeros mortos de peso molecular bem alto.

Entdo, por isso, devido a quebra das ligacdes O-O, pode-se verificar nas Figuras
44, 45 e 46, que os valores de A,, fI, e fI, vdo diminuindo, conforme a conversdo vai

aumentando. Em relacdo a estas Figuras percebe-se, ainda, uma rdpida queda nas curvas do
iniciador L256 em relacdo ao D162. Isto ocorre pois o consumo de iniciador L256 € mais
rdpido e entdo se tem uma producdo dos radicais com per6xidos nao-decompostos mais
rdpida, consequentemente tem-se uma formacdo mais rdpida de polimeros intermedidrios
com um crescimento de cadeia mais rdpido aliado a quantidade minima de iniciador (ja foi

consumido). Isso favorece a quebra, entdo, mais rdpida da ligagdo O-O, favorecendo a
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formacdo do polimero morto (macrorradical com “ dirradical” no meio) mais rapidamente

em relacdo iniciador D162.

Analisando as Figuras 43, 45 e 46, verifica-se que as curvas de u,, i, e ﬁo em

relacdo a conversdao tem a mesma ordem de grandeza, demonstrando que para os
iniciadores difuncionais existe uma quantidade significante de polimeros com peréxidos
nao decompostos (ligacdes O-0O). Aparentemente, as ligagdes O-O dos polimeros
intermedidrios s6 comeg¢am a ser quebradas em maior quantidade quando a concentracao de

iniciador fica baixa.

5.2.2. Efeito da Temperatura

Foram feitas simula¢des de polimerizacdo com o estireno utilizando os iniciadores
difuncionais, D162 e L256 (Programa LINDIFUN) e o iniciador monofuncional, BPO,
(Programa LINMONO) a trés temperaturas diferentes (80°C, 90°C e 100°C) e a uma mesma
concentracdo de iniciador, [I]= 0,01 mol/l. Os trés iniciadores trabalham dentro das
seguintes faixas de temperatura: BPO (80°C-102°C), D162 (80°C-120°C) e L256 (80°C-
115°C). E interessante mostrar o comportamento da constante de dissociacdo, kd, para o
trés iniciadores em fungdo da temperatura. As Figuras 47a e 47b apresentam estas curvas.

Pode-se verificar que o L256 se decompde muito mais rapido que o BPO e 0o D162.

Constante de Dissociacao do iniciador (K,) x Temperatura Constante da Dissociacéo dos Iniciadores Difuncionais (k) x Temperatura
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As Figuras com os dados obtidos a temperatura de 90°C, Figuras 26, 27, 32 e 33, ja

foram apresentadas e estdo na se¢do 5.2.1.

As Figuras 48, 26 e 49 apresentam o comportamento da conversao em fun¢ao do

tempo nas temperaturas de 80°C, 90°C e 100°C, respectivamente.

Pode-se verificar que o aumento da temperatura favorece o aumento da conversao.
Isso era esperado pois aumentando-se a temperatura consegue-se aumentar a velocidade da
reacdo. Este fato promove a formacdo de uma grande quantidade de radicais iniciais, e
consequentemente causa um aumento na conversao de mondomero (mondmeros comegam a

se ligar ao radicais iniciais formando cadeias, R-O-M-M-M~~~~).

Para a temperatura mais alta, 100°C, a conversdo usando iniciador difuncional
D162 ¢ mais favorecida que a obtida para o iniciador monofuncional BPO e para o
iniciador difuncional L.256. Isto talvez possa ser explicado fazendo a seguinte andlise. A
100°C, até aproximadamente 50% de conversdao de mondmero, o perfil de conversao obtido
com o iniciador L256 € mais rdpido que os obtidos com os iniciadores D162 e BPO e a
partir deste ponto, as curvas de conversdo obtidas com os trés iniciadores comecam a ficar
mais proximas. Observando a Figura 51, nota-se que o iniciador L256 se esgota justamente
a conversao de 50%. Isto significa que, até 50% de conversao, tem-se a quebra da primeira
ligagdo O-O do L256 e a partir dai, tem-se a quebra da segunda, cujo kq=2,26 x 10 min™',

€ menor que o kg =4,74 x 10% min" da primeira ligagdo, € proximo do kg= 1,5 x 10 min™
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do BPO e é ainda maior que o kg= 7,40 x 10~ min™ da quebra da primeira ligacdo O-O do

D162.

Portanto, a partir deste ponto, a conversdao obtida com o iniciador L.256 comecga a

ficar mais lenta.

Comparando-se as curvas de conversdo obtidas com os iniciadores D162 e BPO,
pode-se dizer que a curva de conversdo obtida com o D162 supera a curva obtida com o
BPO no final da polimerizacdo, pois neste ponto tem-se esgotados os dois iniciadores, mas
o0 D162 ainda tem a segunda ligacdo O-O para ser quebrada, fazendo com que a conversao

fique maior que a obtida com o iniciador do BPO no final da reacao.

Estireno: Concentracéo de Iniciador x Convers&o(80°C), [[]=0,01mol/l Estireno: Concentracéo de Iniciador x Convers&o(100°C), [I]= 0,01mol/l
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Figura 51: Concentracao de Iniciador x
Conversao, [1]=0,01 mol/L, 100°C

Figura 50: Concentracao de Iniciador x
Conversao, [1]=0,01 mol/L, 80°C

As Figuras 50, 27 e 51 apresentam o comportamento da concentragdo de iniciador
em funcdo da conversao nas temperaturas de 80°C, 90°C e 100°C, respectivamente. Pode-se
verificar que o aumento da temperatura favorece o consumo de iniciador. Isso era esperado
pois aumentando-se a temperatura consegue-se aumentar a velocidade da reacdo de
dissociagdo do iniciador. Este fato promove a formacdo de uma grande quantidade de
radicais iniciais, € consequentemente causa o consumo mais rapido de iniciador (o iniciador
se dissocia mais rdpido e comega formar os radicais iniciais). Pode-se observar na Figura
51 que a 100°C, quase que ndo hd mais iniciador, foi todo consumido, para o caso dos trés

iniciadores ( [L256]=0 em X= 0,50; [D162]=0 em X = 0,96 ¢ [BPO]=0em X = 0,94 ).
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Estireno: Peso Molecular Médio Numérico x Tempo (80°C), [1]= 0,01 mol/I Estireno: Peso Molecular Médio Numérico x Tempo (100°C), [I]= 0,01 mol/I
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Figura 52: Peso Molecular Médio Numérico x Figura 53: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,01 mol/L, 80°C Tempo, [1]=0,01 mol/L, 100°C

Estireno: Peso Molecular Médio Massico x Tempo (80°C), [I]= 0,01 mol/l Estireno: Peso Molecular Médio Massico x Tempo (100°C), [I]= 0,01 mol/I
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Figura 54: Peso Molecular Médio Massico x Figura 55: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,01 mol/L, 80°C Tempo, [1]=0,01 mol/L, 100°C

As Figuras 52, 54, 32, 33, 53 e 55 apresentam o comportamento dos pesos
moleculares médios numérico e massico em funcdo do tempo nas temperaturas de 80°C,

90°C e 100°C.

Pode-se verificar nos graficos de peso molecular médio numérico (Figuras 52, 32
e 53) que o aumento da temperatura favorece o distanciamento das curvas do BPO e do
D162 em relagdo ao L256. O maior distanciamento acontece a temperaturas mais altas, pois
o kd do L256 € mais sensivel a temperatura (Figura 47), gerando mais radicais. Também
percebe-se o decréscimo no peso molecular com o aumento da temperatura. Isso acontece
pois, com o aumento da temperatura, mais radicais sdo formados, entdo o nimero de
cadeias aumenta e portanto o peso molecular médio numérico (que é funcdo do nimero de
cadeias) diminui, como j4 foi explicado anteriormente. Pode-se verificar na Figura 53 que o
peso molecular médio numérico com o BPO ultrapassa o peso molecular com o D162,

ficando maior que ambos os iniciadores difuncionais, D162 e 1.256. Isso, realmente, era
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esperado pois os iniciadores difuncionais produzem um maior nimero de cadeias, fazendo

com que seus pesos moleculares médios numéricos sejam menores.

Pode-se verificar nos graficos de peso molecular médio méssico (Figuras 54, 33 e
55) que o aumento da temperatura faz com que a distancia entre curvas dos trés iniciadores
diminua. Percebe-se que no inicio da polimerizacdo, o Mw obtido usando-se o iniciador
L256 € menor que o obtido com os outros dois iniciadores (maior kd). O ponto onde as
curvas se cruzam (a partir do qual Mw para o L.256 fica maior) ocorre quando o iniciador
L256 se esgota, comecando a haver quebra da segunda ligacdo O-O. Para a temperatura de
100°C deve haver quebra de todas as ligacdes O-O antes do final da polimerizagao
(provavelmente num tempo de 250 min), o que faz com que as curvas de Mw para os trés
iniciadores fiquem proximas no final da polimerizagdo. Também percebe-se o decréscimo
no peso molecular com o aumento da temperatura. Isso acontece pois, com o aumento da
temperatura, mais radicais sdo formados, entdo o nimero de cadeias aumenta e, portanto, a
competicdo pelo mondmero aumenta entre radicais iniciais, radicais que estdo crescendo e,
no caso dos difuncionais, macrorradicais com peréxidos ndo-decompostos que comecam a
se quebrar (rompimento da ligagao O-O). Entdo se tem cadeias com comprimento menor e

portanto um peso molecular médio massico menor.

Além disso, analisando-se os graficos de Mn e Mw, pode-se verificar que
utilizando o iniciador difuncional L256, com uma temperatura menor do que a utilizada
com o iniciador monofuncional BPO, consegue-se conversdes maiores, pesos moleculares
médios numérico proximos do que os conseguidos com o BPO e pesos moleculares médios

madssicos maiores do que os conseguidos com o BPO, num tempo maior.

5.3. Simulacao para polimero ramificado: Difuncional x Monofuncional.

Em um segundo momento fez-se as simulacdes de polimerizacdo em massa do
acetato de vinila utilizando os mesmos dois iniciadores difuncionais utilizados no caso
linear, D162 e L1256 (Programa RAMDIFUN) e o iniciador monofuncional, BPO
(Programa RAMONO), também utilizado no caso linear. As simula¢des, primeiro, foram

realizadas a uma mesma temperatura e depois a uma mesma concentracao de iniciador.
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Primeiramente fez-se as simula¢des da polimerizagdo em massa do acetato de

vinila, a uma temperatura de 70°C, em trés diferentes concentra¢des de iniciador: [I]=

6,250x10* mol/l (alta); [1]= 3,125x10* mol/l (média); [I]= 1,563x10™* mol/l (baixa).

Conversédo

Conversdo

Comparacio entre Iniciadores Difuncionais e Monofuncional

Acetato de Vinila: Conversio x Tempo (70°C), [1]=0,000625 mol/I
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Figura 56: Conversao x Tempo,
[1]=0,000625 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Converséo x Tempo(70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 58: Conversao x Tempo,
[11=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Concentragio de Iniciador x Tempo (70°C),
[11=0,000625 mol/l
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Figura 57: Concentracio de Iniciador x Conversao,

[11=0,000625 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Concentragio de Iniciador x Tempo (70°C),
[11=0,0003125 mol/l
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Figura 59: Concentracao de Iniciador x Conversao,
[11=0,0003125 mol/L, 70°C
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Acetato de Vinila: Converséo x Tempo (70°C), [I]=0,00015625 mol/l Acetato de Vinila: Concentracéo de Iniciador x Tempo (70°C),
1,0 [11=0,00015625 mol/l
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Figura 60: Conversao x Tempo, Figura 61: Concentracio de Iniciador x Conversao,
[1]1=0,00015625 mol/L, 70°C [1]=0,00015625 mol/L, 70°C

Nos gréficos acima, observa-se o comportamento da conversao e da concentragao

de iniciador em relacdo ao tempo.

Pode-se observar nos graficos apresentados nas Figuras 56, 58 e 60 que em relagcdo
a conversdo, os iniciadores difuncionais, D162 e L256, superam o monofuncional, BPO,
nas trés concentracdes de iniciadores usados, mostrando realmente a potencialidade do
iniciador difuncional. Percebe-se um distanciamento, levemente, maior nas curvas de
conversdo obtidas com os iniciadores BPO e D162 a medida que a concentracdo inicial de
iniciador € reduzida (Figuras 57, 59 e 61). O mesmo foi obtido para o caso do polimero
linear com a diferenca que naquele caso os perfis de consumo de concentracdo de iniciador
eram bem mais acentuados (as curvas ‘“caiam” muito mais rapidamente) do caso do

polimero ramificado.

Isto pode ser explicado analisando a reacdo de polimerizacdo para os dois casos.
No caso do polimero linear, estireno, no inicio da reacdo, tem-se o iniciador, os radicais
(iniciador que sofreu quebra) e mondmeros. Tanto para o iniciador monofuncional quanto
para o difuncional, o mondmero sé podera se ligar aos radicais quem vem direto da
decomposicdo do iniciador, ou as pequenas cadeias que comecam a crescer, sO existem
estas possibilidades. Mais para o final da reacdo, ¢ que para o iniciador difuncional, vai
haver quebra da ligacdo O-O de um polimero vivo com um peréxido nao decomposto. Mas
isto como ja vimos na secdo 5.2, s6 acontecerd, preferencialmente, depois que todo

iniciador for consumido.



109

No caso do polimero ramificado, poli(acetato de vinila), no inicio da reagdo, assim
como no caso do estireno, as mesmas trés espécies estardo presentes, entretanto na
polimerizacdo do acetato de vinila existem também as reagdes de transferéncia de cadeia
para mondmero e para polimero, ambas significantes, as quais poderdo gerar outros tipos de
radicais. Isso quer dizer que, na verdade, o mondmero pode reagir com os radicais que vem
direto da decomposicao do iniciador, com as cadeias que estdo crescendo via propagacgdo e
transferéncia de cadeia para mondmero e também via transferéncia de cadeia para polimero
formando ramificagdes (que ndo sdo da estrutura do préprio mondmero), isto, tanto para o
iniciador mono funcional quanto para o difuncional. Pode-se ver entdo, que no caso do
poli(acetato de vinila), o consumo dos radicais iniciais vai ser mais lento, j4 que a
competicdo pelo mondmero € maior que no caso do estireno (reacOes paralelas: de
transferéncia de cadeia para mondmero e de transferéncia de cadeia para polimero). As
Figuras 57, 59 e 61, estdo bem de acordo com isso. Para o iniciador difuncional, pode-se
observar que a quebra da ligagdo O-O de um polimero vivo com um peréxido ndo
decomposto, talvez ndo ocorra, pois o consumo de radicais iniciais € bem lento e, talvez,
ndo seja total. No caso da concentracio mais baixa ([I]=1,523x10™), observa-se que
praticamente todo o iniciador € consumido, entretanto isso se dd apenas quando se atinge a
conversdo proxima de 1,0. Neste ponto, praticamente, todo o mondmero foi consumido, e
entdo, a reacdo tem seu fim. Entdo, pode-se concluir que, para o caso do poli(acetato de
vinila), mesmo com o consumo total de iniciador, é provdvel que nao haja a quebra da

ligacdo O-O do polimero vivo ndo decomposto.

Analisando este fato, entdo, para o poli(acetato de vinila), pode-se esperar que os
iniciadores difuncionais comportem-se como iniciadores monofuncionais, ndo apresentando
as mesmas vantagens que foram conseguidas para o caso do poliestireno. Para realmente,
verificar isso a andlise de outros dados serd realizada, assim como foi feito para o caso do

poliestireno.
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Figura 62: Peso Molecular Médio Numérico x

Tempo, [1]=0,000625 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico
x Tempo (70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 64: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico

x Tempo (70°C), [1]=0,00015625 mol/l
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Figura 66: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,00015625 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Massico
x Tempo (70°C), [1]=0,000625 mol/l
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Figura 63: Peso Molecular Médio Massico x
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Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Massico
x Tempo (70°C), [I]=0,0003125 mol/l
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Figura 65: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico
x Tempo (70°C), [1]=0,00015625 mol/l
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Figura 67: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,00015625 mol/L, 70°C
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Observando-se os graficos das Figuras de 62 a 67, pode-se analisar o
comportamento dos pesos moleculares médios massico e numérico em relagdo ao tempo,

com trés concentragdes de iniciador diferentes, a uma temperatura de 70°C.

Pode-se verificar que nos graficos de peso molecular médio numérico (Figuras 62,
64 e 66) para os trés iniciadores, BPO (mono), D162 (di) e L256(di), as curvas apresentam-
se bastante proximas. Isto pode ser explicado, como ja foi falado anteriormente, pelo fato
de que no caso do acetato de vinila, os iniciadores difuncionais D162 e L256 viao se
comportar como se fossem um iniciador monofuncional, pois as ligacdes O-O (peréxido
nao-decomposto na estrutura do radical) ndo vao se quebrar. O ndmero de cadeias, entdo,
ndo difere muito de um iniciador para outro e por isso as curvas dos pesos moleculares

médios numéricos sao proximas.

Analisando as Figuras 63, 65 e 67, verifica-se que as curvas de peso molecular
médio massico sdo todas muito proximas. Isto era esperado, em virtude do comportamento
do D162 e do L256, nesta temperatura e nestas concentracdes, ser o de um iniciador

monofuncuional.

Seria interessante ressaltar, em relagdo aos pesos moleculares do poli(acetato de
vinila), que suas curvas sao bem diferentes em relagdo ao apresentado para o poliestireno.
Para o poli(acetato de vinila), os pesos atingem um alto valor num tempo bem reduzido, e
deste ponto em diante vao crescendo com uma variacdo muito pequena, deixando a curva
praticamente num valor constante. Gao e Penlidis (1996) apresentam dados de peso
molecular que também evidenciam esta pequena variagdo e este perfil para o peso

molecular, a uma temperatura proxima da temperatura de operagdo aqui utilizada.

Além disso, os valores de pesos moleculares mais altos s@o conseguidos com o

poliestireno, e ndo com o poli(acetato de vinila) (Figuras 36 e 37 e Figuras 88 e 89). Isto

serd explicado, mais detalhadamente, nos graficos de [, e [, .
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Acetato de Vinila: PDI x Converséo (70°C), [I]= 0,000625 mol/l
3,0

Acetato de Vinila: PDI x Converséo 70°C, [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 68: Polidispersidade Acumulada x Figura 69: Polidispersidade Acumulada x
Conversao, [1]=0,000625 mol/L, 70°C Conversao, [1]=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: PDI x Conversao (70°C), [I]= 0,00015625 mol/l
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Figura 70: Polidispersidade Acumulada x Conversao,
[11=0,00015625 mol/L, 70°C

Observando-se os gréaficos das Figuras de 68 a 70, pode-se verificar o
comportamento das polidispersidades acumuladas em relacdo a conversdo, com trés

concentracdes de iniciador diferentes, a uma temperatura de 70°C.

Nas Figuras de 71 a 76, estdo apresentados mais alguns graficos que os programas
RAMONO e RAMDIFUN podem fornecer para se poder estudar a reacao de polimerizacao
do acetato de vinila a uma certa temperatura e concentracao de iniciador (no caso, 70°C e

[I]=0,0003125 mol/l).



Acetato de vinila: Concentracéo de Radicais x Conversao
(70°C), [1]=0,0003125
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Figura 71: Concentracio de Radicais x
Conversao, [1]=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de vinila: Momento Zero de Distribuicdo de Polimero
Morto x Converséo (70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 73: Momento Zero da Distribuicio de
Polimero Morto, //,,x Conversio,
[11=0,0003125 mol/L, 70°C

Acetato de vinila: Momento Zero de Distribuicdo de Polimero Morto com
um peroxido nao-decomposto x Conversao (70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 75: Momento Zero da Distribuicio de
Polimero Intermediario com um peroéxido nao-

decomposto, ﬁo, x Conversao, [1]=0,0003125
mol/L, 70°C
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Acetato de vinila: Momento Zero de Distribuicéo de Polimero
Vivo x Conversao (70°C), [I]=0,0003125 mol/l
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Figura 72: Momento Zero da Distribuicio de
Polimero Vivo, /10, x Conversao, [1]=0,0003125
mol/L, 70°C

Acetato de vinila: Momento Zero de Distribuicao de Polimero Vivo com
um peréxido nao-decomposto x Conversao (70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Acetato de vinila: Momento Zero de Distribuicido de Polimero Morto com
dois perdxidos ndo-decompostos x Converséo (70°C), [1]=0,0003125 mol/l
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Figura 76: Momento Zero da Distribuicio de
Polimero Intermediario com dois peréxido nio-

decomposto, IL:ZO, x Conversao, [1]=0,0003125
mol/L, 70°C
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As Figuras 78, 79 e 80 apresentam o comportamento da conversao em fun¢ao do
tempo nas temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C, respectivamente. Pode-se verificar que o
aumento da temperatura favorece o aumento da conversdo. Isso era esperado pois
aumentando-se a temperatura consegue-se aumentar a velocidade da reacdo. Este fato
promove a formagdo de uma grande quantidade de radicais iniciais, € consequentemente
causa um aumento na conversdao de mondmero. O resultado semelhante foi encontrado para

o poliestireno.

Acetato de Vinila: Concentracéo de Iniciador x Tempo(70°C), Acetato de Vinila: Concentragéo de Iniciador x Tempo (80°C),
[11=0,00125 mol/l [11=0,00125 mol/I
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Figura 81: Concentracao de Iniciador x Conversao, Figura 82: Concentracao de Iniciador x
[1]=0,00125 mol/L, 70°C Conversao, [1]=0,00125 mol/L, 80°C

Acetato de Vinila: Concentragéo de Iniciador x Converso(90°C),
[11=0,00125mol/l
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Figura 83: Concentracao de Iniciador x Conversao,
[11=0,00125 mol/L, 90°C

As Figuras 81, 82 e 83 apresentam o comportamento da concentracao de iniciador

em funcdo da conversdo nas temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C, respectivamente. Pode-se
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verificar que o aumento da temperatura favorece o consumo de iniciador. Isso era esperado
pois aumentando-se a temperatura consegue-se aumentar a velocidade da reacdo de
dissociagdo do iniciador. Este fato promove a formacdo de uma grande quantidade de
radicais iniciais, e conseqiientemente causa o consumo mais rapido de iniciador (o iniciador
se dissocia mais rdpido e comeg¢a formar os radicais iniciais). Pode-se observar na Figura

83 que a 90°C quase que ndo hd mais iniciador, foi todo consumido, para o caso do

iniciador L256. ( [L256]=0 em x = 1,0 ).

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico

x Tempo(70°C), [1]=0,00125 mol/l
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Figura 84 Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 70°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico

x Tempo (80°C), [I]= 0,00125 mol/l
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Figura 86: Peso Molecular Médio Numérico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 80°C

Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Massico
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Figura 85: : Peso Molecular Médio Massico x
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Figura 87: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 80°C
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Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Numérico Acetato de Vinila: Peso Molecular Médio Massico
x Tempo(90°C), [1]=0,00125mol/l x Tempo(90°C), [1]=0,00125mol/l
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Figura 88: Peso Molecular Médio Numérico x Figura 89: Peso Molecular Médio Massico x
Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 90°C Tempo, [1]=0,00125 mol/L, 90°C

As Figuras 84, 85, 86, 87, 88 e 89 apresentam o comportamento dos pesos
moleculares médios numérico e massico em funcdo do tempo nas temperaturas de 70°C,
80°C e 90°C. Pode-se verificar nos graficos de peso molecular médio numérico (Figuras 84,
86 e 88) que o aumento da temperatura favorece o distanciamento das curvas do BPO e do
D162 em relag@o ao L256. O maior distanciamento acontece a temperaturas mais altas, pois
o kd do L256 € mais sensivel a temperatura (Figura 77), gerando mais radicais. Também
percebe-se o decréscimo no peso molecular com o aumento da temperatura. Isso acontece
pois, com o aumento da temperatura, mais radicais sdo formados, entdo o nimero de
cadeias aumenta e portanto o peso molecular médio numérico (que € funcdo do nimero de

cadeias) diminui, como ja foi explicado anteriormente para o caso do poliestireno.

Pode-se verificar nos graficos de peso molecular médio méssico (Figuras 85, 87 e
89) o decréscimo no peso molecular com o aumento da temperatura. Isso acontece pois,
com o aumento da temperatura, mais radicais sdo formados, entdo o numero de cadeias
aumenta e, portanto, a competicdo pelo mondmero aumenta entre radicais iniciais, radicais
que estdao crescendo. Entdo se tem cadeias com comprimento menor e portanto um peso

molecular médio massico menor. O mesmo pode ser observado para o caso do poliestireno.

Além disso, analisando-se os graficos de Mn e ﬁw, pode-se verificar que
utilizando o iniciador difuncional L256, com uma temperatura menor do que a utilizada
com o iniciador monofuncional BPO, consegue-se conversdes maiores, pesos moleculares
médios numérico proximos do que os conseguidos com o BPO e pesos moleculares médios

massicos maiores do que os conseguidos com o BPO, num mesmo tempo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

O desenvolvimento do presente trabalho foi apresentado, juntamente com os
resultados obtidos. A partir da andlise e discussdo realizada com base nestes resultados, as

seguintes conclusoes e sugestdes foram realizadas:

e Os programas LINMONO, LINDIFUN, RAMONO e RAMDIFUN foram finalizados.
Conseguiu-se validar os trés primeiros programas, pois existem na literatura dados
experimentais publicados de estudos com iniciadores mono e difuncional na
polimerizacdo do estireno e com iniciador monofuncional na polimeriza¢do do acetato
de vinila. Houve grande concordancia entre o modelo de predicdo e os dados
experimentais. Os programas LINMONO e LINDIFUN foram bastante explorados,
variando temperatura, concentracao de iniciador e tipos de iniciadores. A comparacao
entre os resultados do iniciador monofuncional BPO com os do iniciador difuncional
256 foi bastante abordada. Os programas RAMONO e RAMDIFUN foram também
explorados, da mesma forma que o LINMONO e LINDIFUN, s6 que mais voltado
para o fato de que nenhum estudo com polimero ramificado e iniciador difuncional foi
feito até hoje. A discussdo feita em cima destes graficos foi baseada nos resultados

obtidos através da polimerizacdo do estireno.

® A polimerizacdo do estireno sofre a influéncia dos efeitos difusionais, gel, gaiola e
vitreo, tanto no estudo do efeito da concentracdo de iniciador, quanto no estudo do
efeito da temperatura. As temperaturas de operagdo escolhidas estdo abaixo da
temperatura de transicdo vitrea do poliestireno (Tg =105°C). A polimerizagdo do
acetato de vinila sofre apenas a influéncia dos efeitos difusionais gel e gaiola, nos dois
casos de estudo. Isso acontece porque as temperaturas de operacdo escolhida estdo bem
acima da temperatura de transi¢ao vitrea do poli(acetato de vinila) (Tg =30°C), por isso
ndo se tem o efeito vitreo. Pode se verificar que as temperaturas de operacao escolhidas
para a polimerizacdo dos dois mondmeros utilizados neste trabalho sdo diferentes.

Assim foi feito, baseando-se nas diferentes temperaturas de transi¢io vitrea que cada
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um tem e nas temperaturas de operagdo geralmente usadas para a produgdo de cada um

dos polimeros.

® As concentragdes de iniciador utilizadas no caso das duas polimerizacdes também sao

diferentes. Assim foi feito, pois a velocidade de polimerizacdo do acetato de vinila é
bem maior que a do estireno, entdo pode-se trabalhar com uma concentragao de

iniciador bem menor que no caso do polimero linear.

Nas simulacdes da polimerizacdo do estireno verificou-se o efeito do iniciadores
difuncionais L.256 e D162 em comparagdo com o monofuncional BPO. No caso do
efeito da concentracdo de iniciador, verificou-se a vantagem do uso do iniciador
difuncional L2256 frente a0 monofuncional BPO, analisando-se a conversdo e 0s pesos
moleculares. E importante ressaltar que obteve-se melhores resultados quando se
consegue o consumo total de iniciador (na concentragdo mais baixa). No caso do efeito
da temperatura, comparou-se o uso do iniciador difuncional L1256 frente ao
monofuncional BPO, verificando-se a vantagem do uso do iniciador difuncional L256
frente a0 monofuncional BPO, analisando-se a conversdao e os pesos moleculares. E
importante ressaltar que obteve-se melhores resultados quando se trabalhou nas
temperaturas de 80°C e 90°C (temperatura baixa e média). Entdo, de acordo com os
grificos apresentados verifica-se que os polimeros produzidos pelo sistema com
iniciador difuncional L256 apresentaram maiores pesos moleculares, em certos valores
de concentracdo de iniciador e temperatura. Além disso, altas conversdes de monoméro
e altos pesos moleculares foram conseguidos simultaneamente num tempo de reagcdo
reduzido no sistema com o iniciador difuncional L.256. No caso dos dois efeitos
estudados, comparou-se o uso do iniciador difuncional D162 frente ao monofuncional
BPO, e verificou-se que os resultados conseguidos com ambos iniciadores sao muito
proximos. Isto acontece por estar se trabalhando ainda numa concentracdo onde ha
excesso de iniciador (s6 para o BPO e o D162). Entdo, as ligacdes per6xidos do D162
ndo sdo rompidas. Além disso, segundo Dhib et al. (2000), o D162 é o substituto mais
adequado para o BPO, com a vantagem tunica de conseguir trabalhar numa faixa de

temperatura maior.

e Nas simulagdes da polimerizacdo do acetato de vinila verificou-se o efeito do

iniciadores difuncionais L256 e D162 em compara¢do com o monofuncional BPO. No

caso do efeito da concentracdo de iniciador, verificou-se a vantagem do uso do
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iniciador difuncional L256 frente ao monofuncional BPO, analisando-se a conversio.
Ja analisando-se os pesos moleculares, as curvas com os trés iniciadores sao todas
muito proximas. No caso do efeito da temperatura, comparou-se o uso do iniciador
difuncional L.256 frente ao monofuncional BPO e verificou-se a vantagem do uso do
iniciador difuncional L1256 frente ao monofuncional BPO, no caso da conversado. Ja
analisando-se os pesos moleculares, verifica-se que numa mesma temperatura e
concentracdo de iniciador, o difuncional 256, ndo trouxe beneficio. Entretanto,
utilizando uma temperatura de operacao menor na simulacdo com o L.256, em relagdo a
temperatura utilizada na simulacdo com o iniciador BPO, verifica-se pesos moleculares
maiores que os conseguidos com o BPO. Entdo, neste caso, houve vantagem utilizando
o iniciador L256. No caso dos dois efeitos estudados, comparou-se o uso do iniciador
difuncional D162 frente ao monofuncional BPO, e verificou-se que os resultados
conseguidos com ambos iniciadores sdao muito préximos. Isto acontece pelos mesmos

motivos ja citados no caso do poliestireno.

® No caso da polimerizagao do acetato de vinila, pode-se constatar a presenca de reacdes

paralelas, que geram a formacgdo das ramificagdes, de transferéncia de cadeia para
monomero e de transferéncia de cadeia para polimero, em virtude do lento consumo de
iniciador.

z

e Este trabalho é o primeiro a apresentar resultados de simulagdes de polimerizacdes

utilizando iniciadores mono e difuncionais, juntos, no mesmos gréficos. Os estudos até
hoje realizados ndo apresentam um estudo comparativo entre este dois tipos de

iniciadores, assim de maneira tao clara e objetiva.

Com este estudo, pode-se verificar, realmente, o efeito dos iniciadores difuncionais
L256 e D162 frente ao monofuncional BPO, na medida em que constatou-se que 0s
iniciadores difuncionais forneceram melhores resultados apenas em determinadas
condi¢des de concentracdo de iniciador e temperatura, e também, dependendo do tipo
de polimero que se estd trabalhando, podendo o tipo de iniciador promover ou ndo
valores mais altos de pesos moleculares. Portanto, o uso de um iniciador difuncional é
uma alternativa para melhorar a produtividade dos polimeros e suas propriedades, desde
que se tenham condicdes de temperatura e concentraciao de iniciador que favorecam o

seu desempenho, ndo esquecendo de verificar o comportamento das constantes de
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dissociagdo dos iniciadores com a temperatura e, também, de conciliar, o tipo de

mondmero com que se vai trabalhar.

Este trabalho apresentou um estudo da polimerizacdo do estireno que é mais completo
em relacdo aos trabalhos existentes atualmente na literatura, no sentido que ele
apresenta o estudo de vdrias varidveis para a melhor compreensdo do processo de
formacao poliestireno com iniciadores monofuncionais e difuncionais. Os trabalhos até
hoje realizados apresentam estudos com ambos iniciadores que mostram resultados,

geralmente s6 de conversdo e de peso molecular.

Este trabalho, também, apresentou um estudo da polimerizacdo do acetato de vinila que
¢ inédito, no sentido que ele apresenta o estudo de vérias varidveis para a melhor
compreensdo do processo de formacdo do poli(acetato de vinila) com iniciadores
monofuncionais ¢ em relacdio a formacdo do poli(acetato de vinila) através da
polimerizacdo com iniciadores difuncionais que € totalmente nova, ndo havendo
nenhum estudo, de nenhuma natureza. Os trabalhos até hoje realizados apresentam
estudos pouco detalhados com o iniciador monofuncional BPO, que mostram
pouquissimos resultados, geralmente s6 de conversdo e as vezes com um ou outro

grafico de peso molecular.
Os resultados aqui apresentados mostram o estudo de vdrias varidveis, que o0s
programas aqui desenvolvidos, LINMONO, LINDIFUN, RAMONO E RAMDIFUN,

fornecem. Estas varidveis sdo: Conversdo, Pesos Moleculares, PDI, CI, CR, 4, ZO,

My, H, e H,, além de outros valores que sdo calculados mas que ndo foram aqui

apresentados (gel, gaiola, vitreo, kp e kt). Os estudos até hoje realizados, existentes a
respeito da polimerizacdo com iniciadores mono e difuncionais, s6 apresentam dados de

conversdo e peso molecular.

Considerou-se neste trabalho o caso de polimerizacio em massa, sem a presenca
portanto de solvente, CTA e inibidor. Entretanto, os quatro programas estao preparados

para simular em condicdes que considerem a presenca destas espécies.
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Os monomeros considerados neste estudo foram o estireno e o acetato de vinila, mas os

programas estao preparados para utilizar quaisquer outros monomeros.

Os iniciadores escolhidos, que foram utilizados neste estudo, foram o monofuncional
BPO e os difuncionais D162 e 1256, mas podem ser utilizados quaisquer outros

iniciadores desde que sejam monofuncional ou difuncional.

Observou-se que o efeito dos iniciadores difuncionais € potencializado na
polimerizacao do estireno, se comparado com a polimerizacdo do acetato de vinila. Isto
provavelmente se deve ao fato da polimerizacdo do acetato de vinila contar com reagdes
de terminagdo por desproporcionamento e reacdes de transferéncia de cadeia para
monomero, ambas praticamente inexistentes no caso da polimerizagdo do estireno.

Estas duas reacdes contribuem com a redu¢do do peso molecular do polimero final.

Finalizando, este estudo forneceu quatro boas ferramentas computacionais, com boa
confiabilidade, para se poder predizer o comportamento de polimeriza¢des utilizando
iniciadores mono e difuncionais. Com elas, antes de se fazer um estudo experimental,
pode-se fazer uma predi¢do dos dados escolhidos para serem estudados, para ver se €

interessante ou nao realizar o experimento.

Este projeto teve como base de comparacdo dados da literatura, no entanto, visa-se,
como proximos passos, a realizacdo deste trabalho experimentalmente, pois ji se tem

um laboratério equipado para a validacio da pesquisa.

Também, a partir deste projeto, visa-se num futuro o estudo de iniciadores trifuncionais
(e, depois tetrafuncionais), que nada mais serd do que uma expansdo do estudo de

iniciadores difuncionais.
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Tabela 3.1: Iniciadores Mono e Difuncionais (* iniciadores utilizados no projeto)

Iniciador Funcionalidade Grupo Peso 1 hora Ty,
(nomes em inglés e codigo Funcional Molecular O
comercial) (g/mol)

*BPO: Mono Peréxido 242 92
Per6xido de Dibenzoila

Luperox TBEC: Mono Monoperoxido 246 121
00-t-Butil-0-(2-¢til hexil) carbonato

monoperdxido carbonato

*Luperox 256: Di Peroxicetal 431 91
2,5-dimetil-2,5-di(etil

hexanoil peroxi) hexano

*D-162 (TBPCC): Di Per6xido 316 104
1,4-di(t-butil-peroxicarbo) carbonato

ciclo hexano

Luperox 531M80: Di Peroxicetal 288 112

1,1-di-(t-amil-peroxi) ciclo

hexano

Fonte: Dhib et al. 2000




Tabela 3.2.: Espécies Presentes em Polimeriza¢ées com iniciadores mono e

difuncionais.
Espécies Estrutura
Iniciador Monofuncional R—0—-0-R
R’ (radical) R-0-
P’ (polimero) R = O~ e —O-R

Iniciador Difuncional

R-0-0-R-0O-0-R

R’ (radical) R-0-0-R-0-
P’ (polimero) R-0-0~-R-0- ~~~~~mmmm~oee =0 =R
ﬁ*(polimero) R-0-0-R-O0-— ~~~~~~—-0—-R-0O0-0-R
Radical com crescimento de
~~~~~~~~ —0 - R'-0— ~~~~~~~~

cadeia nas duas extremidades
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APENDICE B

Neste apéndice encontram-se as equacdes do modelo do principais trabalhos

realizados sobre iniciadores difuncionais, usados como referéncia nesta pesquisa.

Villalobos et al. (1991)

Modelo Matematico

O modelo proposto foi desenvolvido considerando-se o processo em batelada e
utilizando as equagdes de balan¢o de massa de cada espécie e 0 método dos momentos para

polimero vivo, temporario e morto.

Balanco de Massa

MonOmero:
—d(V[M]) =—k [M]AV
dt r
Iniciador:
d(\V[I]
(T) =2k [V

Método dos Momentos

Momento Zero de Distribui¢do de Polimero Vivo (A, e /TO )
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1 d(VA (z = M 1

- (dt 0) =21k, [11+ fk i, + 2[10)+2km 34 k o (M]A, —k, A4,
1dWVA ~ 7 1
V (dt - =2 fik U1+ 2 fk o fly =k gy [M]/io ~kie A Ay

Primeiro Momento de Distribui¢cdo de Polimero Vivo (A, e Zl )

1dV ~ &7
; (dtﬂl) =2 fik 11+ fok o (Hy + 2, + [) + Zkia[M]3 —k A A+ k [M ](/770 N ﬂl)
+k,[M A,

éd(;jt;tl) =2fik, 1+ 2f2kd2ﬁl + kp [M]Zo _krc/lrozl _k.fM [M]Zl

Segundo Momento de Distribuicdo de Polimero Vivo (A, ezz )

é%ﬁﬁ =2 fik 11+ fzkdz(ﬁo + Zﬁo +ﬁ2)+2kia[M]3 + kp[M](Z/L + /10)_ kA +

—k M4, - 4,)

1d(VA)

vV di = Zflkdl[l]+2fzkd2ﬁz +kp [M](Zj'l +10)_kz/1mzz _ij[M]/Tz

Momento Zero de Distribuigdo de Polimero Morto (i)

1dVu,) 1 2
— )k Rk, A M
LAV _Lg gtk 2
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Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [, )

1 dVu,)
VTl = ktc/q“o/ll +kaﬂl[M]

Segundo Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [L,)

1 d(ViL,)
- dﬁ‘? =k (A + )+ A [M]

Momento Zero da Distribuicéo de Polimero Intermedidrio ( )

1 d(ViL,) _

v a4 +k, Ay Ay +k /1[M]+kd2[20

Primeiro Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio (fi,)

1dVR) _

voa —k ,H, +k, (/l/l+/?q/l)+k A [M]

Segundo Momento da Distribuicdo de Polimero Intermedidrio ( fi, )

1dVR) _
Vo dt

—k I, +k, (A A, + 24, 4, +/1/1)+k 1,[M]

Momento Zero da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio ([i,)
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1 d(Vii) ~ 1, =
VTO =2k, [, +§ktc/1§

Primeiro Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁl )

1 d(Vii,) ~ e
;Tl =2k, M1, + krc/lo/ll

Segundo Momento da Distribuicdo de Polimero Intermedidrio ( ,L:lz )

1 d(Vil,) I T
VTZ =2k, [, + ktcﬂ’()ﬂ’Z + km/112

Os pesos moleculares médios sdo calculados de acordo com as equagdes abaixo:

ﬂ: MW{IUI + A +fl1 +4 +Zl}

My =MW —1 =
Hy Mo+ fy + g+ Ay + 4,

&: MW{(”z"‘ﬁz"‘ﬁz"'lz +Zz}

Mw =MW i =
My M+ H A+ A
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Dhib et al. (2000)

Modelo Matematico

O modelo proposto foi desenvolvido considerando-se reator tanque continuo com
mistura perfeita, utilizando as equacdes de balango de massa de cada espécie e o método

dos momentos para polimero vivo, temporario € morto.

Balanco de Massa

Mondmero:
t
Iniciador:
d V I in out
(d[ ) =F"=-2fk,[IlV-F,
t
Solvente:
d(‘/d[S]) — F;n _kfs [S]lmv _ FS()MI‘
t
Inibidor ou impureza:
d V Z in out
%]) =F, —ku[Z]ﬂmV -F,

Método dos Momentos

Momento Zero de Distribui¢do de Polimero Vivo (A e /TO )
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1 d(V. - ~ - .
JAOR) o 1+ ko + 20 2k, T+ T g 5T

- krcﬂ[)ﬂ’to - ij [Z]ﬂ()

1d(VA)
Vo odt

= 2f1kd1[1] + 2f2kd2ﬁ0 - ka [M ]/To - ka [S]/To - ktcﬂ“mz() - kfz [Z]/To

Primeiro Momento de Distribui¢cdo de Polimero Vivo (A, e Zl )

1dV ij 0+
v (dt/ll) = 2 fik LI+ fokgo Gl + 200, + ) + 2k, [M T —kg [Z]/L

- ktclroﬂ’l + ka [M ](ﬂ’m - /?'1)"' kjS (ﬂ*m - /11)"' kP [M ]/7'0

1dWVA)
Voodt

~

— k5814,

= 2 ik [N+ 2 frk o fly =k, A Z1 4k [MVAy =k Ay A =K gy (M, =

tc” "to

Segundo Momento de Distribui¢cdo de Polimero Vivo (A, e /72 )

1 d V ~ = ~ 3
AR o ik 1+ ks + 20+ ) 2HIMT — A2, IM2A + )

é%ﬁﬂ - zflkdl[l]-i'zfzkdzﬁz _kz/@[z] +kp [M](z;il +/T°)_kf/1f"z2 *

—kp [IMIA, —k 5[S1A,

Momento Zero de Distribuigdo de Polimero Morto (i)



1d(Vy,) 1 Klad
= kA ko M Ik ATk A 2]

Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [, )

1dwg)
Vo dt

— k AA + Ky AIM1+k g AIST+k , A[Z] —%ﬂl
Segundo Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [L,)

1dva,)
V. dt

=k (Ao Ay + B+ k gy AIM1+k 5 A, [ST+k , 4,121 q“/‘Z

Momento Zero da Distribuicéo de Polimero Intermedidrio ( )

1 d(VEy)
V. dt

= ke fly + K A2y + K gy A IM 1+ A [ST+K 1, A [ Z] - q“/‘o

Primeiro Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio (fi,)

l d(Vii,) _ qi,
vV dt

Segundo Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ( [, )

135

= —k ., Ji, + k, (A, +/11}1'0)+k,MZ[M]+kﬁ}1’l[s1+kﬂ}1][z1—7



1dVE,) _
V. dt

5 gl
+kﬂZJZ}-V2

Momento Zero da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio (f,)

1 dWViy) _
V. o dt

2k, Iy +— 5 k A2

Primeiro Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁl )

1 d(Vii,) ~ .
VTI = _2kd21u1 + ktc 0/11

Segundo Momento da Distribuicdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁz )

1 dWVii,) _

v Dk, ji, +k A, +k A

Os pesos moleculares médios sdo calculados de acordo com as equagdes abaixo:

=k, ji, +k, (AL, +24, 1, +/l/1)+k 2, [M]+k AN

My =MW

My =MW

Mo MW{”1 + A, +ﬁ1 +4 +Zl}
Hy o+ [y + iy + Ay + A,

&: MW{(”z +4, +ﬁ2 +ﬂ“2 +Zz}

H, ﬂ1+ﬁ1+ﬁ1+/11+/;{1
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Virios diferentes iniciadores difuncionais comerciais foram utilizados para uma

larga faixa de temperatura de polimerizacdo e concentragdes de iniciador.

Cavin et al. (2000)

Modelo Matematico

O modelo de equagdes completo deste estudo € apresentado abaixo.

Balanco de Massa

RI - "2kdf

Ry = —k,M(P, + O, + 25))

Método dos Momentos

R,,, = Rp = kRM + fiaZ — kPP + )

R, =kRM + fighzy + kpMP, + k(2P A,
— @+ Q)Ap0)

R,,, = KRM + fkikzz + kpM2hpy + P)) + kihg Apy
+ 2450P, — (P + Q)App)

Ry, = Rg, = kRM + ksQfU, — Q) — KO«P + O))

Ry, = kR,M + k2 Ayy — Agn) + ksMO, + K2As1 Qs
— (P + Q@oAgD)

Ry, = hRaM + kiOf Az — Ag2) + keMQAg; + 0)
+ EAsidgr + 2A520 — (P + Q)Ag2)
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Ry, = Rs, = 2BR'M + fl0, — 2k(SP, + Q) + 5)
Ry, = 25R'M + flurg, + 2kpMS; — 2k(P; + QAs:
Ry, = 26R'M + flghg, + 2kpM(2h51 + 8)) + k(443
— AP, + O)Asy)
Ry, =Ry = —2kU, + %Qf
Ry, = —2hkgAgy + kAg10:
Ry, = —2ZksApz + klAgaQ: + Aby)
Ryyy =Ry, = —kj2, + kPO,
R, = ~kiAz) + kKAp1 O, + A1 Fo)

Ry, = —kadza + E(Ap2 0, + 2Ap1Ag1 + Ap2P))

=R“f'=%P?

Ry, = &PiAp,

R‘\u".n

Ry, = k(Pdps + M)

Benbachir e Benjelloun (2001)

Modelo Matematico

Balanco de Massa

Monomero:

d(V,v) azl -
= —ky, Vo + kg MA, + &, ,.; PowhAn (n=2)




Iniciador e Radicais Primarios:

d(iv)
a2kl
dfﬂ:) = kg I — ki RyM + kpfi(A + 20U + V)
d(Ryv
% = ks I — ki RoM
Moléculas em crescimento:
d(:;r”) =k R\M — k,MPy + ke M(P — Py + A + 28
+2B)) — kPP + A + 2B)
d(::;:) = BM(P,.; — Py) + kg, Vi + kyM(2B, — P,
n—|
— kP (P+A+2B)+ 2k > PpuBa
m=1
nz=2
% = ka.RgM - kpml - kdgAl - kﬁ“MAl

— kAP + A+ 2B)

d(Apy)
vdt

= kA, + Wy U, + k,M(A,_, — A,) — ke, MA,

n—
~ kA (P +A+2B)+ 2k > A pBp
m=1

139



(n=2)

d(Bv
( vd’lt ) ki Ay — 2k,MB, — 2k;,MB,

— 2%B(P+A+2B)

d(B.)
vdt = kdgAﬂ + kaM(B ~1 Bn} e Zkﬁ“MBn

=1
= 2By (P+ A +2B)+ 2% D By pBn
m=1

n=2)
Polimeros reiniciadores
d U n—1 ;
KD g, + % I
AV _ no)

= K Vn + knMAL K, Z P A
Polimero morto

d(M,v) = 55
Iid = k:ﬁNMP MZ,] y S (n=2)

Método dos Momentos

P *
Espécies Macromolecular P,
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S = ; - &5
. = klRlM + kdzv l finr ( )

~ g, P(P + A)

d()*p.l v)

o ‘*—-k,'IR]M'F kdz‘l'l'.] +kPMP+ ,EﬁwM(P_ A‘P-l +A

+ 2B + 21311) + kt[ZPAB,I - (P + A)"p,]]

i &;"’} = K RiM + kg Ay + ,M(P + 24,1}
Vi
+ %M(p T AP@ +A + 28 + 2&3,2)

-+ kt[“""B,l)‘P.l + 2°PAB.2 - (P +A)I\.p‘2]

Espécies macromolecular A,

d(hpV) _ d(AV)
vat  vdt

=k, RoM + kg, QU — A) — ksuMA — kAP + A)

d{Aq v
(__,_.v‘;;l ) = kl-leM + kd._l(2A'U.| - AA*I)
+ kpMA - ke, MMy
+ kg [2435, — (P + A1
d(l\,q_?_”)

g kg, RoM + kg QA — Aap) + kpM(A + 244}
T kﬁnMAA,Z + k1[4AB.l’\A.I #* 2A"'B,2

— (P + Ayl

) *
Espécies Macromolecular B,



ddggv) _ d(BY)

-

£ T
= kg A — 2%B(P + A) — 2k;,MB — 2B

vdt vdt
d(-t;}ll") = kg Aoy + 2kpMB ~ 2kp MAg — 2k(P + A)Ag,
d(Agav)
P;f = kaAaa + 2kaM(B + 2Xp,) — 2kpMAg,

+ E[4AE, — 2P + A)rg;s]

Espécies poliméricas U,,

dAyer) _ dUv) L%
vdt  vdt Balih 2A
d(Ay 1 v)
d(A
(vzzv) = —2kg hya + k(A2d + A5 )

Espécies Poliméricas V,

d(AV'()v) = d(VV} —

e = 2,V + kpMA + K PA
d(Ay v

% = —kyAy1 + kiMAy; + kAp A + Mg, P
d(Ay v

T — kg hva + e

+h(ApoA + 2Ap1A4) + AL2P)

Polimero Morto M,,
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d(jgv) _ _ ko
= kM — P+ P
d
T — kuMh = P1) + P,
i |
(‘E") = kyM(Apy — P) + k(PAps + A%))
Dhib e Al-Nidawy (2002)
Modelo Matematico
Balanco de Massa
Monomero:
dt
Iniciador:
d(g—”) = F" =2k, UV = F"

Método dos Momentos

Momento Zero de Distribui¢do de Polimero Vivo (A e /TO )

1 d(v. y o nF T, +k
V (df[)) = 2fikd1[l]+ fzde(/uO + 2#0)+2kia[M]3 + ka [M]ZO +kﬁﬂo

- ktcﬂ()lro - kbz[)
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1 d(VZ > 1, —k,
Vv (dt - =211k U1+ 2fk o fly =k gy [M]/lo —kghy = k"/l’”/i =k, /1

Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Vivo (A, e /Tl )

éd(c‘;f) =2 fk 11+ fok gy (Bl + 20 + Ji) + 2k [IM T =k, A A+ K oy [M)(A, = 2)

+ky(A, = A)+k, (A, - 4)+ K, [M 4, +kﬁ(ﬂoﬂ2—ﬂlul>+kﬁ(ﬂoﬁz — Adi)

1 d(V, 5ok
V (dt . =2 fik 1+ 2 f,k o 1, _kﬁﬂl +k ﬂ’ k"l’”ﬂl ka

_kb/z"'kfp(zoﬂz /1/‘1)+k (/7“0#2 1/‘1)

Segundo Momento de Distribui¢cdo de Polimero Vivo (A, e /72 )

é%ﬂz) =2fika L1+ fzkdz(ﬁo + 2/:20 +ﬁ2)+2kia[M]3 —k /2’2 +k [M](Z/L + /20)

kAo =k IM 1A, =k, Ay + k o (Aot = Ao piy) + k o (Ao — Ao fi)
1dVA ~ = 5 3

CIO8) ok 142k B~k A2k MR + )k A +
ka[M]/@ _kfs[S]Zz +ka(;{OIL% _12#1)+ka(101[23 _/Tzﬁl)

Momento Zero de Distribuigdo de Polimero Morto (i)

1d0V) _1, » _aky
o = ke MYk A+ A2 =
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Primeiro Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [, )

1 dWu)

S <k A+ A+ A STk ALZ L+ (ot = Agp) = 221

Vv

Segundo Momento de Distribui¢do de Polimero Morto ( [L,)

1d0u,) _

T =k ok + Ak AIM Tk LIS+ kg ALZ) (ot — Ay -2

Vv

Momento Zero da Distribuicéo de Polimero Intermedidrio ( )

1dWVE,)
V dt

= ke fly + K A2y + K gy A IM 1+ A [ST+K 1, A [ Z] - q“/‘o
Primeiro Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ([i,)

1dVR)
vV dt

tk g (A + A, = A 1) —

=k, ji, +k, (A4 + A )+ka/1 M]+kﬁ/11[S]+ku/11[Z]

qlul
\%

Segundo Momento da Distribui¢do de Polimero Intermedidrio ( [, )



1 (V) _
V. dt

Ky LIZ1+ K (R + D) Iy = A L) — ‘1“/‘2

Momento Zero da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio (f,)

1 dVA,) _

2k +— k/lz
V dt d21u0 2

Primeiro Momento da Distribui¢cdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁl )

1 dVR) _

v 2k, fi, + kA,

Segundo Momento da Distribuicdo de Polimero Intermedidrio ( ﬁz )

1 d(VR,) _

v 2k, 0, +k, /l/l +k,c/?,1

Os pesos moleculares médios sdo calculados de acordo com as equagdes abaixo:

MN :MWﬂ: MW{“Ijﬁl:ﬁl +ﬂ’1 i_zl}
Hy o+ fy + iy + A+ A,

&: MW{”z"‘ﬁz"‘ﬁz"'/lz +/;{2}

Mw = MW — =
Hy W+ i+ i+ A+ A

=k, ji, +k,_ (A1, +2/11/11+/1/1)+k /I[M]+kﬁ/1[ ]
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Asteasuain et al. (2004)

Modelo Matematico

O modelo de equagdes completo deste estudo € apresentado abaixo.

Balanco de Massa

Iniciadores

1day) _
g = G, + kel

Radicais de Iniciacao

1 dR™ V) _ = A _ L ph

Vg =Rl kR GRUM

1 dRPV) _ g gl

g =kl kR — BROM

%d{l;f) = fllky, + ko )+ kg R + kg R
+h, (YT + Mg+ MEP + 28M5%)
ey (Yo + M3 + M3 + 2M0")]
—kR'M

LIBY) ko RA 4+ k™) — 2R M
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Monomero

% df‘: Y) — “3kM® — (R + RA 4+ R® 4 2R
kM (Yo + Yo + Y2 +2Y5)
—k,M(Yp + Y3 + Y5 +2Yp)

Método dos Momentos

Este modelo foi desenvolvido para sistemas em batelada e ele permite a predi¢dao

correta do peso molecular médio.

Macrorradicais
= HEY) o koM + KRMB, + Ky P
+ kg PR 4 kMR (1 — 8,4)
—k MR, + ki M(Ys + Y3 + Yo +2Y0)65
+hn MR, —R) — kR(Yy + Yo + Yo
x—1
+2Y5)+2k ¥ R, R,(1—8,))
m=]
g=1,..0
v "“’i” = KRAMB,; — ky R + (g P2 o+ 2k PA4)

(A — &) + K MRA (1 — 8,)) — kMR
— e MR — ERAY, + Y 4 Y5 +2YD)

A=l
+2h Y RELRLA -8 n=l..e
m=]



149

._'B
%dﬁ} Y ROME,) - R RE + G P + TP

(0 — S0+ LMRE (1 — &) — MR

—keMRY — ERD (Y3 + Y3 + Y + 2Yp)
a—1

+2 Y Ry GRL(1—-8) n=1..%
=Ll

o ) = kRCMB, + R R +RRY

+2k MR, () = &) — MR} — 2k;, MK,
— kR(Yo + Y& + Y2 +2%5)

n—I
+2% 3 R R -8, nr=l..0
e ]

Polimeros Temporarios

d(P, V)

1 _ A
Voo = taPR kMRS
n—l1
+h Y R _JRI—E) e=1.w
=1
| d(PRV) B
T = Tl PR + kMR
n-i
+h Y Ri-WRM(l— &) a=1..
m=]
a1
;D =(—(k.;h+k.,ﬂ1r:3+k.ZR;f‘_uRE)
o |

(1—48.1) n=1,.. 00



1d@Mv) 1, % pa pa
e —( deaP:‘+2k.;R”Rm)

(1 —8)) an=1..m

LB _(—one+ 503 R2R2)
I

(1—8,) n=1,.

Polimero Permanente

1 d(P,V)
vV &

<o Lo B
= kMR, + 2k 3 Ko wRin
At |

(l - 5,']) n= 1,...0:-

Momentos para um caso geral

vi=3 oR
=1
M =Y P
=]
Taxa de reacao
1 dv £ dM

Eficiéncia do modelo

= 06807 — 18.24,

Calculo do MWD

150



151
Balancos pgf ( probability generating function)

p@A=37
a .gi ¥

-nr — t*lﬁ_’iﬁ' -

¢:{z}=zfﬁ:

nem i

-‘1 = ﬂ'l B:-'AB!M! Bﬂi

¥ Yield+ 3 Midll)

Pate) = ZY‘;'I'ZM:-
o k

Pgf dos Macrorradicais
I d{(Y %, :
v j—w = Dk, M2+ R Mz + ke, (M 20D

ke, (ME G (2)

s (“orn -t hok
=

(Yo + Y2 + Y2+ 2¥p) + kg
(20Y 39.(2)) — (Yo (DD

—h(Y oo (X Yy + Y7 + Y7 +2¥p)

& Fil )
+24 > ( _ )m.,-qag.,{z}map;cz})
=N

a=01,2



“fy
1 ﬁm“*ﬂ; @IVY _ kR~ ky (Y2
Hhy (M2 (@) + 2y,
(M2 AN
MY c )m‘w}“(ﬂ} — kM (Y5 ()
=0
koMY L9} — RO ()
0+ YR Y2427
3 () A 5 5D
=¥
a=012
% XYy f{l")}m =4 BBy — ld,(ﬂB'P::B{ZB
ey, (M2 (2D
2k, (M $2°(2)

i MY (‘f )aa%;“(a} - B MY P02 )
R Y

kMY P 2 (2 — k(Y i (7))
Yo+ Yo + Y5 +2Yg)

1263 (f)ﬁ;“;ﬁi}{mwjm}{z})
=0 ]

a=0,1,2
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1 H(Yae()V)
v dr
Hegg (Y2922}

= 2 KMz + kg, (TR @)

kMY C )(‘t’}-:p}{z)} - 2 MOV 6L{2)
=

2t MUY 922 — 26 Y 29l)

Yo+ ¥ + Y2 +2Y3)

a 7
+2k D ( _ )(‘I’;-ﬁpi—,{z})('fftpjiz}}
=1V

a={172

Pgf dos Polimeros Temporarios

3 SO — a2 ) + kOGN
+h i ( ‘T )(Y.n— P ) e R )
Juil A S

a=10,1,2

w = —ky (M3 812D

1
v
i MY 3 5 ()

o [+
+k z ( ) ){Y'.-JIP;-_;I:Z}](YTEP}B(Z)} c=0,1,2
= \J

% d(ws"f(z}m = —(, + b MBI
+mi(")m‘tﬁ;‘*_ﬁz})
a7

Y22 a=0,1,2



A,
% A f"‘{z})ﬂ = — 2k, (M2 2 * @)

(j)m*_,-cp;f:m

(Yorw) a=0,12

1 AP P DYY _
v de

—k.Z( ) (Yo @a (XY ()

— 20y (M2 PEP())

a=0,112

Pgf de Polimero Permanente

1 d{{M, .(z0)V) _ i
y— - Rin MUY 6,020
l —fa 3 g
+-k Z ( Y DY@z a=0,1,2
2 =

Momentos dos Macrorradicais

1 &Y,

T = T M+ B RM 4 kg ME A+ y M

T

(Yo+ Yi' + Y3 +2Yp) + &, M(2Y, — Y)
=k Yo (Y + Yt + Y2 4 2Yp)

+2.'q2( ) Y, Y] a=012
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AT = R Y + kM + 20 M0

vV dr
+wi(“)ﬂ*—wr — kMY
ja\Jj
—EY (Yo + Yot + Y5 +2Yp
+2kr§(;)r‘;‘_,-r; a=0,1,2
LAV _ oo~ by, Y2+ b M + 2R M
+kpui(ﬂ_!)1j‘ — R MYD — MY
=AY
—k Y2 (Ys + Y& + Yg -+ 2¥p)
+2t,§(:)1r§_ﬂ; a=0,1,2
% d{";:” = 25RM + &y, Y2 + by, YO

'+Mi(j)‘f}—2m—w - 2KY,
=]
o+ Y+ Y8 +27D

2, i(a)‘r,_ﬂ; =0,1,2
=1V
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Momentos de Polimeros Temporarios

A
ST 2 bV

-

"y (H)Y;-JY,}“ a=0,1,2
=1¥i

2

LA —kog M2 + ki MY

+k,i(a)‘1’;_j‘{f a=0,1,2
=1

i
vy &

AR
. +kd.w’*‘+k.z( ) YA ¥?

a=10,1,2

1 dMRAY)
= (‘";I — 2k, MA* + t.Z( ) ) 4

a=0,1,2

1 d{pEB 1, & fay_.
3 {mw=h2kdaﬂfn+ih;(J)Yf_;rf

a=0,12

Momento do Polimero Permanente
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Mn e Mw

— 3.Y] -+ I M
Mo = Mo ST S0

g ZYIHEIME
Mo = Mo Sy L S M}

y == -A...B,“

X =A,B,AB,AA. BB
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