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RESUMO - Neste estudo, foram realizadas copolimerizacdes de acido acrilico com o
reticulante trimetilolpropano triacrilato (TMPTA) em solugdo aquosa a 50°C, utilizando-
se persulfato de sddio como iniciador. Foram avaliados os perfis de conversdo de
mondmero e fracdo de gel em fungdo da quantidade de reticulante adicionado. Foi
desenvolvido um modelo matematico baseado em balangos de espécies, método dos
momentos e fracionamento numérico para representar o sistema em questdo. Bom ajuste
foi obtido entre o modelo e os dados experimentais tanto antes quando ap6s a gelificacéo.
O modelo leva em conta as reacGes de ciclizagdo através de um balango de sequéncias
contidas nas cadeias de polimero. As simulacbes foram conduzidas fazendo-se uso de 3
geragcBes de cadeias poliméricas (fracionamento numérico) e as ciclizacbes foram
consideradas para cadeias primarias contendo um maximo de 100 unidades monoméricas.

1. INTRODUCAO

Hidrogéis sdo cadeias tridimensionais de polimeros ou copolimeros hidrofilicos que, apesar da
sua afinidade com a agua, séo insoliveis devido a presenca de ligacfes cruzadas na sua estrutura.
Outra caracteristica dos hidrogéis é que, devido as suas propriedades fisico-quimicas, apresentam
sensibilidade a estimulos externos, como por exemplo, a temperatura e ao pH.

Devido a estas caracteristicas, 0s hidrogéis tém sido utilizados no dia-a-dia em diferentes
formas, dependendo da aplicacdo necessaria, por exemplo, em cremes dentais, gel de cabelo, lentes de
contato e em muitos outros produtos das industrias farmacéutica e cosmética. Na inddstria
farmacéutica o avanco mais significativo tem sido em relacdo a liberagdo controlada de
medicamentos, area a qual os hidrogéis se destacam devido a sua elevada biocompatibilidade e
estrutura de rede ajustavel para controlar a difusdo da droga (SIMOES, S.; FIQUEIRAS, A., 2012).
Por exemplo, os hidrogeis para administracdo por via oral de farmacos apresentam sensibilidade ao
pH, deste modo respondem a variacdo de pH no trato-gastrointestinal, podendo proporcionar uma
sistema de liberagdo n&o invasivo para algumas drogas intravenosas, tais como a insulina (HOARE;
KOHANE, 2008; RASOOL,; YASIN; HENG; AKHTER, 2010). Tais hidrogeéis sao sensiveis ao pH
devido aos ions provenientes dos grupos de acido carboxilico presentes em sua estrutura quimica. No
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entanto, a copolimerizacdo de monémeros acrilicos com polivinilicos em fase aquosa apresenta uma
cinética complexa e ndo totalmente compreendida.

Uma caracteristica importante da polimerizacdo do &cido acrilico em solucdo aquosa € que a
constante de velocidade de propagacéo é fortemente afetada pelo meio reacional. Devido a falta de
compreensdo mecanicista deste processo, a literatura ainda apresenta informacoes escassas referentes
as velocidades das reagdes envolvidas na polimerizagdo de hidrogéis. Deste modo, estudos tém sido
realizados para se entender a influéncia de fatores como temperatura e pH na velocidade de reagédo
destes sistemas quimicos. KABANOV et al (1975) encontrou uma dependéncia ndo linear entre a taxa
global de polimerizacao e o pH e atribuiu este comportamento a formacéo de pares de ions compostos
por unidades terminais ionizadas de cadeias em crescimento e cations presentes no meio reacional.

Os estudos cinéticos de copolimerizacdo de &cido acrilico, com o mon6émero trivinilico
TMPTA séo relatados na literatura (ARRIOLA; CUTIE; HENTON; POWELL; SMITH, 1997,
SCOTT; PEPPAS, 1997). GONCALVES et al. (2011) também estudaram esse sistema e
desenvolveram um modelo cinético baseado em equagdes de balancos populacionais e funcdes
geradoras para representar o processo. No entanto, este modelo negligencia as reacdes de ciclizacao
intramolecular, sendo mais realista para quantidades pequenas de agente de reticulacéo.

Com isso, o presente trabalho tem como objetivo descrever uma abordagem alternativa para a
copolimerizacdo de &cido acrilico / TMPTA com base no método de momentos e no fracionamento
numérico. Dados experimentais foram obtidos em laboratério a fim de validar o modelo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Parte Experimental

Hidrogéis de acido acrilico foram produzidos através da copolimerizacdo por radicais livres
em solucdo aquosa utilizando diferentes concentragdes do agente reticulante trimetilolpropano
triacrilato. As reacGes foram realizadas em tubos de ensaio a uma temperatura de 50 °C. Apo6s
misturar todos os reagentes, quantidades conhecidas da solucdo resultante foram adicionadas em
tubos de ensaio. Cada reagdo foi realizada com uma raz&o massica de acido acrilico/agua de 0,3 e uma
raz&o molar de persulfato de sédio (iniciador)/ 4cido acrilico de 4x10™. Na Tabela 1 encontram-se as
fracBes molares de agente reticulante (TMPTA) em relacdo a mistura monomerica para cada hidrogel
produzido (Y¢).

Tabela 1 — Fragdo molar de TMPTA em cada reacdo.

Reacao Yc (%)
XAl 0,00
XA2 0,05
XA3 0,13
XA4 0,25
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2.2. Modelagem Matematica

Na Tabela 2 encontra-se a relacdo dos passos do mecanismo reacional considerado na
producdo de hidrogéis de acido acrilico através da polimerizacdo por radicais livres.

Tabela 2 — ReacBes consideradas no modelo.

Nome da Reacéo Equacao Quimica Observacao
Decomposicao do iniciador I 121) 2R, -
Iniciagdo do mondmero Ro + M, ky Ry, 1<j<2
Propagacdo do monémero Ry + M, 13 Res, I1<i<Sel<j<2
Iniciacdo das duplas ligacbes pendentes R, + D, k_I; R, 3<i<4
Propagacéo das duplas ligacdes pendentes R,; + D, 13; Ry, 1<j<5e3<i<4
Transferéncia de cadeia para o polimero P + Ry ki; Rqs +P, 1<i<5
Abstracdo de hidrogénio Ps + R, kn Rys +S -

Inibicdo R +Z kz P, 0<i<5s

Terminacao por combinacéo 1<j<S5el<i<5

ktc
Rr,j + Rs,i - l:)r+s
Keg
Rl‘,j + RS,i — PI‘ +PS

‘i’ e j’ representam os tipos de monomero, radical e dupla ligagdo pendente nas cadeias poliméricas. ‘r’
e ‘s’ representam o tamanho genérico de uma cadeia polimérica.

Terminacdo por desproporcionamento 1<j<5el=<i<5

O modelo apresentado destaca-se por levar em conta as reacOes de ciclizagdo, as quais foram
consideradas partir da analise das sequéncias ao longo do processo, como relatado em trabalho
anterior (AGUIAR et al., 2014). No presente modelo foram consideradas as seguintes hipdteses e
aproximagcoes:

Estado pseudo-estacionario para os radicais (PSSH);

Pseudo-homopolimerizacéo;

Cada cadeia de polimero soltvel possui somente um centro radicalar (monorradical);
Fechamento do sistema de equac¢Bes dos momentos através da relagdo de Saidel e Katz (1968):

0, = 202" _ Qiala
BT Qu Qio

e Durante cada passo de integracao, as fragdes de cada tipo de radical sdo constantes;

e A velocidade das reacdes bimoleculares envolvendo grupos poliméricos € independente do
tamanho da cadeia de polimero;

e A velocidade de ciclizagdo ocorre em sequéncias com 2 ou mais unidades poliméricas;
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A taxa de ciclizacdo passa a ser desprezivel em sequéncias contendo mais do que 100
unidades monomericas (rmax);

Somente cadeias primarias podem ciclizar;

A formag&o de novas sequéncias resultantes de uma ciclizagdo néo é contabilizada no modelo;
A ciclizacdo s6 ocorre através de propagacéo ciclica;

A reducdo da constante cinética de ciclizacdo com o aumento do comprimento da sequéncia
segue a equacao de Rolfes e Stepto (1990):

1 1,5
kgij,r = [m] kgij,z

O modelo construido para a realizacdo das simulacfes foi desenvolvido tendo em conta os
seguintes métodos: balancos de espécies, grupos poliméricos e sequéncias; método dos momentos e
fracionamento numérico. O método dos momentos contabiliza os diferentes tamanhos de cadeia,
eliminando a necessidade de desenvolver balangcos molares para cada um. O método do
fracionamento numérico (TEYMOUR; CAMPBELL, 1994) foi utilizado com o objetivo de se prever
0 comportamento do processo no periodo pos-gelificacéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O modelo foi validado com os dados obtidos experimentalmente. Nas figuras 1 e 2 sdo
apresentados os resultados de simulacdo para conversdo e fracdo de gel respectivamente. As
simulagdes foram realizadas com os seguintes valores de parametros: Ky11= 6000; Ky12= 7792; Kp13=
1200; kp14= 600; razdes de reatividade ro= Kpai/kpyi= 1, r3= 0,5, 14= 0,24, 1s= 1; kg= 7,42x10°°; kyj = Kpyj;
ki= kn=ki =0; k,= 8x10°; k= 5x10’, eficiéncia do iniciador f= 0,7 e constante de ciclizacdo para
radical com 2 unidades monoméricas k°y32= 8,5x10%. As constantes cinéticas foram obtidas por
tentativa e erro fazendo-se uma comparacdo visual do modelo com os dados experimentais,
considerando-se uma temperatura de 50°C. Todas as unidades estdo em L/(mol.s) exceto as de kqy e
K132 que estdo s, Nota-se que os perfis experimentais de convers&o situam-se em uma mesma faixa,
com pouca variacdo entre 0s mesmos. Isto ocorre, pois, pequenas quantidades de TMPTA foram
adicionadas aos experimentos de modo a ndo afetar significativamente o perfil de conversdo. Os
dados experimentais foram obtidos atraves de gravimetria. A dispersdo observada nos perfis
experimentais esta associada a imprecisdes da balanga analitica utilizada. Observa-se que o perfil de
conversdo para XAl estd ligeiramente diferente dos demais. Em teoria, os perfis deveriam ser
semelhantes em funcéo das formulag@es, 0 que sugere que esta discrepancia esteja associada a algum
erro de manuseio ou imprecisdo da balanca. Durante o preparo dos experimentos, oxigénio do ar pode
ter sido dissolvido no meio reacional antes de os tubos terem sido fechados, causando inibi¢do de
radicais no inicio da reacdo. Na Tabela 3 encontram-se os valores das concentracfes iniciais de
oxigénio que foram consideradas nas simulagdes. A discrepancia observada entre as previsdes da
conversdo pelo modelo se deve as diferentes concentracfes de oxigénio dissolvido durante as
simulacgdes. A presenca do mecanismo de inibicdo no modelo permite explicar o periodo de indugéo
inicial observado nos dados experimentais até cerca de 40 minutos de reacao.
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Figura 1 — Resultados de conversdo. Exp: Dados experimentais, MOD: Previsdo do modelo.

Fracdo de gel
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Figura 2 — Resultados de fracdo de gel. Exp: Dados experimentais, MOD: Previsdo do modelo.
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Tabela 3 - Concentracdo inicial de O, (Inibidor).

Reacao Concentracéo de O, dissolvido (mol.L™)
XA1 1,80x10™
XA2 3,20x10°
XA3 1,80x10°
XA4 1,80x10°

Na Figura 2, observa-se que quanto maior a quantidade de reticulante, maior € a fracdo de gel
experimental obtida para o mesmo periodo de tempo. Isto ocorre porque, quanto maior for a
guantidade de reticulante presente no meio reacional, maior serd o nimero de ligacdes cruzadas
formadas, o que levard a uma aceleragdo da gelificagdo. O modelo foi capaz de prever razoavelmente
os perfis experimentais de fracédo de gel.

A incidéncia das reacOes de ciclizacdo em copolimerizacGes que apresentam um sistema
reticulado tem sido notada principalmente quando se obtém um tempo de gelificacdo experimental
maior do que se esperava teoricamente ao se desconsiderar tal reacdo. A ciclizacdo é uma reacao
importante a ser considerada no mecanismo, principalmente no que diz respeito ao consumo de duplas
ligagBes pendentes no inicio da reacdo (cadeias mais afastadas). Quanto maior o comprimento de uma
sequéncia conectando um centro radicalar a uma dupla ligacdo pendente, menor ¢é a probabilidade de
ocorrer a ciclizacdo primaria com esta sequéncia. O ajuste obtido nas figuras 1 e 2 foi possivel
considerando-se Kpi3 2= 8,5x10°. Para uma simulacdo com o mesmo modelo, considerando-se
auséncia de ciclizaces, as previsoes de fracdo de gel sdo consideravelmente superestimadas.

Para a obtencdo dos perfis de conversdo e fracdo de gel considerou-se uma constante de
propagacéo (kp11) igual a 6000 L.mol™s™?, que esta préxima do valor da constante de propagacéo para
homopolimerizacdo bulk de &cido acrilico a uma temperatura de 50 °C (GONCALVES et al. 2011).
Neste modelo, os perfis foram gerados assumindo a existéncia de 3 geracOes de cadeias
(fracionamento numérico). Ao se utilizar valores maiores para 0 nimero de geracdes, o modelo passa
a apresentar limitacGes relacionadas aos integradores do MATLAB para alguns casos estudados. Isto
se da devido ao aumento da rigidez do sistema de equagOes diferenciais ordinrias, pois geracdes
maiores comportam cadeias poliméricas maiores, as quais apresentam concentracfes muito baixas.
Esta limitacdo esté associada ao passo de integragdo do MATLAB, que ndo pode ser definido abaixo
de um determinado limite, mesmo com o uso dos integradores stiff disponibilizados pelo MATLAB.
Porém, o método do fracionamento numérico ndo apresenta limite de geracGes. Em teoria, quanto
maior for o nimero de geragdes, mais proximo o modelo se situara da realidade.
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4. CONCLUSOES

Um modelo matematico para a copolimerizacdo de acido acrilico com TMPTA incluindo o
periodo pos-gelificagdo e as reagBes de ciclizagdo foi desenvolvido. O modelo forneceu boas
previsdes de conversdo de mondmero e fracdo de gel para reacdes conduzidas a 55°C. Apesar de as
reacOes terem sido realizadas em solucdo aquosa, obteve-se, através de ajuste de pardmetros, uma
constante de propagacdo de acido acrilico no valor de 6000 L.mol™s™, que se situa proxima a valores
publicados na literatura para polimerizagdes bulk. Observou-se que quanto maior a quantidade de
TMPTA, maior é a fracdo de gel obtida experimentalmente. No modelo, também foi importante
considerar a concentracdo de oxigénio, que apresentou influencia sobre os perfis de conversao e
fracdo de gel. Em suma, através deste trabalho pode-se concluir que o modelo matematico
desenvolvido para a copolimerizacdo do &cido acrilico com TMPTA ¢é capaz de representar as
principais caracteristicas deste sistema.

5. NOMENCLATURA

I Iniciador

Di Dupla ligacao pendente do tipo “1”

Kg Constante cinética de decomposicao do iniciador (s™)

Kr i Constante cinética de transferéncia de cadeia de um radical do tipo "i” (L.mol™*.s™)

Kn Constante cinética da reacio de abstragéo de hidrogénio (L.mol™.s™)

Kij Constante cinética da reacéo de iniciacdo do monémero ou do reticulante (L.mol™*.s™)

Kp,ij Constante cinética da reacdo de propagacao envolvendo um radical do tipo "i" e 0
mondmero do tipo "j"

Kic Constante cinética da reacio de terminag&o por combinacéo (L.mol™.s™)

Kid Constante cinética da reacéo de terminagéo por dismutacéo (L.mol™.s™)

K, Constante de inibicdo (L.mol™*.s™)

M Mondmero do tipo j (j=1: Acido Acrilico, j=2: Trimetilpropano Triactilato)

P, Polimero morto contendo "r" unidades monomeéricas

Pri Polimero morto contendo duplas ligacdes pendentes do tipo "i" e "r" unidades
monomeéricas

Pris Polimero morto contendo "r+s" unidades monoméricas

P Polimero morto contendo "'s" unidades monoméricas

Ro Radical Primario

Rrj Radical polimérico de tamanho "r" e do tipo "j" (j=1; j=2; j=3; j=4; j=5)
R Radical polimérico do tipo "s"

S Espécie inerte

Z Inibidor

6. REFERENCIAS

AGUIAR, L. G.; GONCALVES; M. A. D., PINTO; V. D., DIAS, R. C. S.; COSTA, M. R. P. F.
N.; GIUDICI, R. (2014). Development of Cyclic Propagation Kinetics for Modeling the

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 7



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Nitroxide-mediated Radical Copolymerization of Styrene-Divinylbenzene. Macromolecular
Reaction Engineering, 8(4), 282—-294. doi:10.1002/mren.201300105

ARRIOLA, D. J.; CUTIE, S. S.; HENTON, D. E.; POWELL, C.; SMITH, P. B. (1997).
Crosslinker reactivity and the structure of superabsorbent gels. J. Appl. Polym. Sci, 63, 439—
451.

GONCALVES, M. A. D.; PINTO, V. D.; DIAS, R. C. S.; COSTA, M. R. P. F. N. (2011).
Modeling Studies on the Synthesis of Superabsorbent Hydrogels Using Population Balance
Equations. Macromolecular Symposia, 306-307(1), 107-125. doi:10.1002/masy.201000151

HOARE, T. R.; KOHANE, D. S. (2008). Hydrogels in drug delivery: Progress and challenges.
Polymer, 49(8), 1993-2007. doi:10.1016/j.polymer.2008.01.027

KABANOV, V. A,; TOPCHIEV, D. A.; KARAPUTADZE, T. M.; MKRTCHIAN, L. A. (1975).
Kinetics and mechanism of radical polymerization of weak unsaturated acids in aqueous
solutions. European Polymer Journal, 11(2), 153-159. doi:10.1016/0014-3057(75)90140-8

RASOOL, N.; YASIN, T.; HENG, J. Y. Y.; AKHTER, Z. (2010). Synthesis and characterization
of novel pH-, ionic strength and temperature- sensitive hydrogel for insulin delivery.
Polymer, 51(8), 1687-1693. doi:10.1016/j.polymer.2010.02.013

ROLFES, H.; STEPTO, R. (1990). Network formation and properties: rate theory description of
effects of ring formation on elastic shear modulus of RA2+RA3 networks. Macromolecular
Symposia, 40, 61-79.

SAIDEL, G. M.; KATZ, S. (1968). Dynamic analysis of branching in radical polymerization.
Journal of Polymer Science Part A-2: Polymer Physics, 6(6), 1149-1160.
doi:10.1002/pol.1968.160060608

SCOTT, R. A,; PEPPAS, N. A. (1997). Kinetic study of acrylic acid solution polymerization.
AIChE Journal, 43(1), 135-144. doi:10.1002/aic.690430116

SIMOES S.; FIQUEIRAS A. V. F. (2012). Modular Hydrogels for Drug Delivery. Journal of
Biomaterials and Nanobiotechnology, 3, 185-199.

TEYMOUR, F.; CAMPBELL, J. D. (1994). Analysis of the Dynamics of Gelation in

Polymerization Reactors Using the “Numerical Fractionation” Technique. Macromolecules,
27(9), 2460-2469. d0i:10.1021/ma00087a015

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise





