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RESUMO - Neste trabalho foi feita a modelagem matematica da copolimerizacéo de
estireno com divinilbenzeno por balancos de massa para cada espécie no meio
reacional, distinguindo-se os tamanhos de cadeia e adotando-se a hipdtese de estado
pseudo-estacionario para os radicais. No modelo foram incluidas as reaces de
ciclizacdo através de um balanco de sequéncias. O objetivo deste trabalho foi estudar
reacOes com baixas concentragdes de monémero a fim de se evitar as reacdes de
ligacdo cruzada, aumentando assim, a incidéncia das reacOes de ciclizagdo para que se
possa estimar a respectiva expressdo de Arrhenius. O Modelo foi capaz de fazer
previsdes de conversao de mondmero e concentracdo de duplas ligaces pendentes nas
cadeias poliméricas. A constante de ciclizacdo estimada através do modelo para a
menor sequéncia (3 unidades monoméricas) foi 250 s* a 60° C com energia de
ativacéo de 32 500 cal.mol™.

1. INTRODUCAO

Polimeros reticulados tém recebido bastante atencdo desde o inicio dos estudos de ciéncia e
tecnologia de polimeros devido as suas caracteristicas especiais e a possibilidade de mudanca em
suas propriedades. Um dos exemplos mais notaveis € a copolimerizacdo radicalar de estireno (S) e
divinilbenzeno (DVB) que é um sistema classicamente estudado e amplamente utilizado para
sintetizar redes poliméricas. E bem sabido que existe uma grande diferenca entre a reatividade dos
dois isémeros divinilicos (meta-divinilbenzeno e para-divinilbenzeno). A introducdo de uma
unidade de DVB em um copolimero nem sempre leva a um crosslink, podendo resultar em uma
dupla ligacdo pendente do tipo meta ou do tipo para (mPDB ou pPDB) dependendo das condigdes
de reagéo. (Gongalves, 2013).

Além disso, durante uma polimerizagdo radicalar podem ocorrer reagGes paralelas que
afetam a homogeneidade da microestrutura das redes poliméricas, dessas reacfes podemos
destacar as reacdes de ciclizacdo intramolecular, que ocorre entre um centro radicalar e uma dupla
ligagdo pendente da mesma cadeia polimérica, atrasando o ponto de gel e aumentando a
heterogeneidade da rede polimérica (Aguiar, 2013).

Ao longo dos anos, técnicas matematicas com diferentes niveis de complexidade tém sido
aplicadas para modelagem de reagdes envolvendo polimeros ramificados e algumas delas tém sido
implementadas para estudar polimeros reticulados. Entretanto, na maioria dos casos os modelos
sdo capazes de reproduzir algumas medidas experimentais, como conversao e peso molecular da
fracdo solavel no periodo pré gel, entretanto a predigdo do desenvolvimento das caracteristicas das
redes poliméricas ainda permanece como um problema de caixa-preta (Kryven, Berkenbos, 2013).
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Neste trabalho pretende-se apresentar uma abordagem mais completa para inclusdo das
reagdes de ciclizacdo. No modelo foram utilizados balangos molares para cada espécie presente no
meio reacional, distinguindo-se tanto a espécie quanto os tamanhos, adotando-se a hipotese de
estado pseudo-estacionario para os radicais. As reacdes de ciclizacdo foram incluidas
considerando-se uma cinética diferente para cada tipo de radical presente no meio reacional,
levando-se em consideracdo a dependéncia do tamanho desses radicais na cinética para este tipo
de reacdo. As simulacGes foram feitas com dados experimentais presentes na literatura a fim de se
obter através do ajuste de curvas a taxa de ciclizacdo e determinar a respectiva expressao de
Arrhenius para este tipo de reacéo.

2. MODELAGEM MATEMATICA

A abordagem utilizada neste modelo estd baseada nos balangos molares utilizando as
equacOes cinéticas para cada espécie presente no meio reacional. As reagdes incluidas no
mecanismo desse sistema estéo baseadas no trabalho realizado por Aguiar (2014) e os mecanismos
estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1-Mecanismos considerados na modelagem

Reacéo Mecanismo
kd
Decomposicdo do Iniciador I - 2R
ki .
Iniciacéo Ro+M; =Ry (1<j<3)
kpij . .
Propagacdo de Mondmero Ry +Mj — Rjps (15i<5);(1<j<3)
Iniciacdo de duglas ligacdes Ro + P, 'i{ R, (4<j<5)
pendentes de polimero morto
~ . ~ kp;;
Propagagéo em dupla ligagéo Riy+Pis—3Ripys 1<i<5); (4<j<5)
pendente de polimero morto
kcemi,
Ri,4,7' — R4,1" (1 S l S 5)
Ciclizagéo kepi,
Ri,S,r — RS,r (1 <i< 5)
ktc . .
Terminacéo por combinagéo Riy +Rjs > P (1<i<5);(1<j<5)

Para a modelagem foram adotadas algumas hipdteses:
Q) A terminacéo ciclica (terminacdo entre dois radicais presentes na mesma molécula)

é desprezivel,
(i)  Somente cadeias primarias ciclizam;

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 2



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

(i) Um radical deve ter o tamanho de pelo menos 3 unidades monoméricas para que
ocorra a reagéo de ciclizacéo;

(iv)  As duplas ligacGes estdo distribuidas proporcionalmente em relacdo ao tamanho da
cada molécula e igualmente espacadas;

A Unica constante de ciclizacdo estimada neste trabalho foi a constante para a ciclizacao de
um radical de estireno, conectado a uma mPDB através de 3 unidades monoméricas, ou seja, a
constante kemls. A variacdo do parametro de ciclizacdo em funcdo dos diferentes tipos de radicais
foram calculadas através da proporcionalidade entre as taxas de propagagdo intermolecular
conforme mostrado na equacéo le 2:

. kpss . .
kcpis = kemi; (1<i<5) (D
kpia
kemis = (kpia/ kp1a).-kemls; (2 <i<5) (2)

As constantes de ciclizacdo para radicais com mais do que 3 unidades monomeéricas foram
calculadas através da equacdo apresentada no trabalho de Rolfes e Stepto (1990) como se segue:

1,5

keji, = (%) kemis (1<i<5) (j=moup) 3)

A “fracdo” de PDB’s contidas em cada unidade monomérica (fdm e fdp) e a distancia entre
elas (dp e dm) foram calculadas, utilizando-se 0 Q; (numero de unidades monoméricas
incorporadas a cadeia de polimero):

d . 0

% = Y31 ki;.Ro. M; + Y1 Y31 kpij i1 R M; (4)
. _JPDB .

fdj = 0 (J =moup) (5)
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_r 1
d]_fdj.r_fdj ( = moup) (6)

As expressdes para o iniciador, monémeros e radicais primarios sdo expressdes obtidas por
balangos de massa convencional. Nas equagdes para os radicais do tipo “j” com “r” unidades
monoméricas (Rj,) e para a concentra¢cdo de PDB’s (mPDB e pPDB), foram incluidos termos
relativos as reacGes de ciclizacdo. A Equagdo 9 mostra a expressdo genérica para os radicais do
tipo 1 a 3. Para os radicais do tipo 4 e 5 0 equacionamento é andlogo, porém devido aos termos de
ciclizacéo, o radical do tipo 4 depende do radical do tipo 5, (um radical do tipo 4 contendo uma
pPDB pode ciclizar transformando-se em um radical do tipo 5 e vice versa). Portanto as
expressdes referentes a Ry e Rs, foram obtidas através da resolucdo de um sistema linear.

5
1 kpiiR; (r—1)- M;
Ry =—=3 Zl-loo Py " 1) 7 = (1<j<3) ()
i kpji- My + kpjg. X5l s. fdm. Py + kpjs. X2, s. fdp. Py

+(ktc + ktd).Yo + kcmj,.r.fdm + kcpj,.r.fdp

Os Balangos para Polimero morto (P;) e PDB’s (mPDB e pPDB) estdo descritos a seguir:

- Z?=1 kpi. Zoso=1 Ri,s- fdm' r.h— 2?:1 kpis. Z?:l Ri,s- fdp- r. b
1 -
= +2 kte X7y Y21 Riros) Xj=1 Rjs + ktd. X2y R; . Yo (8)
—ki,. fdm.r.P..Ry — kis. fdp.7.P.. R,

dp,
dt

dmPDB _ kiy.Ry. M, + Zis=1 kpip- M. 2721 Ry — ?:1 kpis. mPDB. Y721 R; , )
at —ki,. mPDB.Ry — fdm.Y?_, ¥ kemi,. 7. R,

apPDB _ lkig. Ro-M; + Xy kpiz M3. X% Ry — Bz kpis. pPPDB. Y52 Ry l (10)
at — kis.pPDB — fdp. Y7 Y52, kcpi,.1.R;

Os valores de todas as constantes utilizadas no modelo exceto das constantes de ciclizagéo,
as quais foram determinadas neste trabalho, foram retiradas de Aguiar et al (2014). Todas
equacdes de espécies e grupos estdo representadas em concentragdo molar (mol/L) e as simula¢Ges
foram feitas utilizando a funcao ode45 do Matlab.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 4



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas experimentais obtidas por Hild e Okasha foram usadas para simular a
copolimerizacdo de estireno/divinilbenzeno em solucdo a 60°C atraveés do modelo proposto neste
trabalho. Neste experimento benzeno e 2,2-azoisobutyronitrila (AIBN) foram usados como
solvente e iniciador, respectivamente. As concentracdes iniciais de estireno, m-divinilbenzeno e
AIBN foram 4; 0,08 e 0,08 mol/L respectivamente. N&ao foi adicionado pDVB nesse experimento.

Neste modelo o numero de equagfes diferenciais varia com o nimero maximo de unidades
monomeéricas consideradas (N). Este nimero deve ser um valor que, a partir dele ndo se tém
variagoes significativas entre os resultados das simulagdes para as mesmas condi¢fes iniciais, a
fim de se obter um modelo realistico e que ndo demande muito esfor¢co computacional.

A Figura 1 mostra que ndo existe diferenca significativa entre os resultados das simulagcfes
para N=300, N=400 e N=500, portanto o parametro N= 300 foi ajustado para todas as simulacdes
deste trabalho.
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Figura 1- Conversdo de Monémeros em funcdo do tempo para diferentes nimeros de
unidades monoméricas consideradas no modelo

Na Figura 2 estdo mostradas as simulagdes e os dados experimentais das fragdes relativas
[M]/[M]o de mondmeros estireno e m-divinilbenzeno e da concentragdo de duplas ligacdes
pendentes. Foi estudado o efeito do parametro de ciclizacdo kcml;sobre os resultados.
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Figura 2- Curvas para converséo relativa de monémero estireno, divinilbenzeno e porcentagem em
massa de PDB em funcéo do tempo para diferentes valores de constantes de ciclizagdo (s*) a
60°C.

As reacgdes de ciclizagdo tém uma influéncia indireta na conversao, pois quando ocorre este
tipo de reacdo um radical terminal torna-se um radical no meio da cadeia polimérica diminuindo
sua reatividade, consequentemente diminuindo a conversdo. Isso pode ser demonstrado através
dos dois primeiros graficos da Figura 2: ao aumentar-se o valor da constante de ciclizagcdo o
modelo previu menores valores de conversdo. Como € sabido, as reacdes de ciclizagdo consomem
as PDB’s diretamente. O modelo previu menores valores de concentragao de PDB’s ao

aumentarem-se os valores das constantes de ciclizagdo conforme esperado.
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Provavelmente melhor ajuste seria obtido se fossem retiradas algumas hipoteses do modelo
como por exemplo, a negligéncia das ciclizagbes secundarias (hipotese (ii)). Apesar de se obter
melhor ajuste com kem13=2500s™ para o perfil de mPDB, acredita-se que o valor real é menor
devido ao inesperado perfil experimental constante nos primeiros 300 minutos.

Dentre os valores de ciclizacdo encontrados acredita-se que o valor de kem13=250 s* (a
60°C) o qual se ajusta aos dados experimentais de conversdo para 0 monémero estireno e para o
mondmero m-DVB seja o valor mais realista para a constante deste tipo de reacdo. A expressao de
Arrhenius para esta reacdo esta mostrada na Equacdo 11. Segundo a expressdo de Arrhenius
proposta por Aguiar et al. (2014), para a copolimerizacéo de estireno/DVB mediada por nitréxido,
o valor desta constante nesta temperatura é de 264 s™.

32500
) (11)

kem1; = 3,11 107 (——
cml, * exp 7T
A Equacdo 11 considera que o valor da energia de ativacdo para a reacdo de ciclizacdo
(32500 J/mol) de um radical estirénico terminal com uma dupla ligagdo do tipo meta é o mesmo
em relacdo a propagacao do radical de estireno com 0 mondmero estireno kpi;.

4. CONCLUSOES

Foi desenvolvido um modelo cinético para a copolimerizacdo de estireno-divinilbenzeno
através de balangos de massa para cada espécie no meio reacional levando-se em conta o tamanho
e o tipo de cada espécie e adotando-se a hipotese de estado pseudo-estacionario para os radicais. O
modelo foi validado com dados experimentais encontrados na literatura e proveu a estimativa de
250 s para a constante de ciclizacdo para um segmento de copolimero estireno-mDVB de 3
unidades monoméricas no qual é capaz de ocorrer ciclizacdo a 60°C. Este valor é coerente com
valores encontrados na literatura, e pode ser testado em estudos futuros em condicdes diferentes e
reajustado através da eliminacdo de algumas hipoteses simplificadoras que foram adotadas neste
trabalho. Este método proposto representa mais um passo em direcdo a descricdo de variaveis
deste sistema e para um melhor entendimento do mecanismo de formagao das redes poliméricas.

5. NOMENCLA TURA

I Concentracao iniciador

kcjir Constante de ciclizacdo para o radical do tipo “i” contendo PDB e tamanho “r” (j=m ou
p)

kd Constante de decomposi¢édo do iniciador
Ki; Constante de iniciacdo de monomero do tipo “j” para 1 <j <3, mPDB para j=4 e pPDB
se j=5

Kpij Constante de propagacéo do Radical do tipo “i” e espécie do tipo “j” 1 <j <3, mPDB
para j=4 e pPDB se j=5

ktc Constante de terminagdo por Combinacéo
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M; Concentracdo de mondémero do tipo “” (j:1= estireno, 2=m-divinilbenzeno e 3-p-
divinilbenzeno)

Pjr Concentracdo de polimero morto carregando dupla ligagdo pendente do tipo “j” (j:4=
mPDB, j=5 pPDB) e tamanho “r”’ unidades monoméricas

Ro Concentracdo de radicais primarios

Yo Concentracao total de radicais

6. REFERENCIAS

AGUIAR, L.G, tese, Universidade de Sdo Paulo, 2013. Sintese de Copolimeros Estireno-
Divinilbenzeno por Polimerizacdo Radicalar e Mediada por Nitrdxido: Experimentos e
Modelagem Matematica, Tese de Doutorado, Universidade de Sdo Paulo, Brasil, 2013.

AGUIAR, L.G.; GONCALVES M.A.D.; PINTO, V.D.; DIAS R.C.S.; COSTA, M.R.P.F.N,;
GIUDICI, R., Development of Cyclic Propagation Kinectics for Modeling the
Nitroxide-mediated Radical Copolymerization of Styrene-Divinylbenzene. Macromol.
React. Eng, v. 8, p. 282-294, 2014.

GONCALVES, M. A. D.; PINTO, V. D,; DIAS, R. C. S;; RUI, M.; AGUIAR, L.G.; Giudici,
R. Gel Formation in Aqueous Suspension Nitroxide-Mediated Radical Co-
Polymerization of Styrene/Divinylbenzene. Macromol React. Eng. v. 7, p. 155-175,
2013.

HILD, G.; OKASHA, R. Kinetic investigation of the free radical crosslinking
copolymerization in the pre-gel state, 1 Styre/m- and p-divinylbenzene systems.
Makromol. Chem. v. 186, p. 93-110, 1984.

KRYVEN, |.; BERKENBOS, A.; MELO, P.; KIM, D.M.; ledema,P.D. Modeling Crosslinking
Polymerization in Batch and Continuous Reactors. Macromol. React. Eng., v. 7, p. 205-
2020, 2013.

ROLFES, H.; STEPTO, R.F.T., Network formation and properties: Rate theory description of

effects of ring formation on elastic shear modulus of RA2+ RB3networks, Makromol.
Chem, Macromol. Symp, v. 40, p. 61-79, 1990.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 8





