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RESUMO – A síntese de materiais poliméricos via ATRP (polimerização 

radicalar por transferência de átomo) possibilita agregar propriedades requisitadas 

em diversos ramos industriais (indústria automobilística, tintas, embalagens, 

adesivos, saúde e beleza etc.). Tendo em vista a importância de tal processo e a 

versatilidade em estudá-lo por meio de simulações, o presente trabalho expõe uma 

análise da influência da proporção dos reagentes na taxa de polimerização e nas 

propriedades finais do polímero formado através de simulações. Avaliou-se a 

influência de duas proporções iniciais de reagentes ([iniciador]0/[catalisador]0 = 

0,1 e [iniciador]0/[catalisador]0 = 10). Os resultados mostraram que há igual 

aumento na taxa de polimerização à medida que se alteram as concentrações de 

reagentes nessas proporções. Porém, as polidispersidades não apresentaram 

grande variação, sugerindo que tal análise teórica pode ser utilizada como 

ferramenta para a otimização do tempo reacional a nível experimental. 

  

1. INTRODUÇÃO 
  

A polimerização radicalar via transferência de átomo (ATRP) consiste numa das 

técnicas de polimerização radicalar controlada para a síntese de materiais com estruturas 

macromoleculares específicas. Tais propriedades são obtidas em virtude da conformação 

macromolecular dos polímeros formados, que podem ser homopolímeros monodispersos 

(baixo índice de polidispersidade) (Zhao et al., 2013), copolímeros em bloco (Porras et al., 

2013), em gradiente (Zhou et al., 2012) e polímeros funcionalizados (Badri et al., 2012; 

Goldmann et al., 2013; Salian e Byrne, 2013). Estes materiais com diferentes estruturas 

encontram aplicações em diversas áreas, como na indústria automotiva e aeroespacial 

(Salzinger e Rieger, 2012), cosméticos (Pham et al., 2013), na indústria médica e 

farmacêutica (Destarac, 2010; Singh et al., 2012). 

 

Dentre as técnicas de polimerização controlada, a ATRP consiste na mais promissora 

pelo fato de poder ser utilizada para vários tipos de monômeros, requerer condições de 

polimerização em temperaturas brandas e ser extremamente robusta com relação às impurezas 

(Matyjaszewski, 2012). Apesar de o processo ATRP ter recebido uma grande atenção nos 

últimos anos, uma quantidade bem reduzida de trabalhos focou o desenvolvimento de 

modelos matemáticos e simulações para representa-lo; como exemplos, encontram destaque 

pesquisas com modelagem cinética, modelos para reatores batelada, semibatelada e CSTR, 
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além de modelos utilizando iniciadores bifuncionais (Al-harthi et al., 2007; Zhang e Ray, 

2002; Zhu, 1999); Mais recentemente, tem-se o trabalho de Vieira et al., no qual 

desenvolveram um modelo utilizando o método dos momentos, que possibilitou prever os 

perfis de concentração dos reagentes e as propriedades médias dos polímeros (Massas molares 

e polidispersidades) (Vieira et al., 2013). 

 

Cada um dos trabalhos supracitados possuem contribuições particulares por meio da 

análise teórica obtida através das simulações. Porém, nenhum desses trabalhos utilizou a 

técnica de simulação como análise da concentração inicial dos reagentes. Este fato é 

intrigante, uma vez que é amplamente conhecida a importância da proporção de reagentes no 

estudo cinético de qualquer sistema reacional. Em nível experimental, os diversos trabalhos 

envolvendo ATRP utilizam proporções iguais de iniciador e catalisador, como via de regra, 

para qualquer sistema. A questão é: até que ponto a proporção de reagentes influencia o 

processo ATRP?  

.  

O objetivo deste trabalho é explorar a influência das concentrações iniciais de 

catalisador e iniciador na cinética (conversão de monômero) e nas propriedades (massas 

molares e polidispersidades) do poliestireno formado em um reator batelada isotérmico 

através de simulações utilizando um modelo matemático baseado no método dos momentos. 

 

2. METODOLOGIA 
 

O desenvolvimento das simulações deste trabalho tem por base o modelo matemático 

do trabalho de Vieira et al. (2013). Em tal pesquisa os autores expõem o método de obtenção 

de um sistema de equações diferenciais ordinárias (EDO’s).  A resolução numérica deste 

sistema proporciona a obtenção do perfil de concentração de monômero e dos perfis de 

momentos populacionais (Ray, 1972), que permitem determinar as propriedades médias do 

polímero formado (massas molares e polidispersidades). Para a solução do sistema de EDO’s, 

foi desenvolvido um programa computacional em linguagem Fortran, com o auxílio da sub-

rotina LSODE (Hindmarsh, 1983). Esta sub-rotina utiliza o método de Adams-Moulton para 

resolver problemas de valores iniciais com sistemas de equações diferenciais rígidas. 

 

2.1. Dados de entrada do programa computacional 
 

Os dados de entrada do programa computacional consistem nas concentrações iniciais 

dos reagentes utilizados e parâmetros cinéticos que, para o estudo de caso deste trabalho, 

foram obtidos da pesquisa de Fu et al. (2007). A parte experimental considerou uma 

polimerização em massa a 110 °C, com 2-bromopropanoato de metila (abreviação usual 

MBrP) como iniciador e brometo de cobre (I) (CuBr) complexado em N,N,N',N'',N''-

pentametildietilenotriamina (PMDETA) como sistema catalítico (Fu et al., 2007). 

 

A primeira simulação realizada objetivou reproduzir o trabalho experimental de Fu et 

al. (2007), no qual as concentrações iniciais de monômero, iniciador, catalisador e ligante 

estiveram numa proporção de 50:1:1:1, sendo que [M]0 = 15 mol L
-1

. Para a análise proposta 

nesta pesquisa, realizaram-se mais duas simulações utilizando proporções diferentes de 

iniciador e catalisador. Assim, três razões de concentrações são avaliadas: [RX]0/[C]0 = 0,1; 

[RX]0/[C]0 = 1 (FU et al., 2007) e [RX]0/[C]0 = 10. 
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2.2. Dados de saída do programa computacional 

 
Dispondo das concentrações iniciais de reagentes e dos parâmetros cinéticos do 

processo, obtêm-se os dados de saída do programa computacional (massas molares, 

polidisersidades e conversão de monômero). A solução do sistema de EDO’s proposta no 

trabalho de Vieira et al. (2013) possibilitou a obtenção de propriedades médias extremamente 

importantes dos polímeros, tais como massa molar média numérica ( Mn ), massa molar média 

ponderal ( Mw ), índice de polidispersidade ( IPD ), além da conversão de monômero em cada 

instante da reação. Para a obtenção da massa molar média numérica, foi necessário o valor 

dos momentos de ordem “zero” e “um” de cada espécie envolvida, como definido por Ray 

(1972), na Equação 1. 
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Na qual Mn  é a massa molar média numérica do polímero e MMW  é a massa molar 

de monômero. Em paralelo a isto, a obtenção da massa molar média ponderal levou em conta 

os momentos de ordem “um” e “dois” de cada espécie envolvida, como descrito na Equação 

2. 
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Na qual Mw  é a massa molar média ponderal do polímero e MMW  é a massa molar do 

monômero. Após a obtenção de Mn  e Mw , o índice de polidispersidade do polímero ( IPD ) 

foi obtido através da Equação 3. 

 

Mn

Mw
IPD                                                                                                                     (3) 

  

Por fim, a conversão de monômero com o tempo de reação foi obtida através da 

Equação 4. 
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M
conversão                                                                                                    (4)  

 

Em que ][M  é a concentração de monômero em função do tempo e 0][M  é a 

concentração inicial de monômero. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  
A Figura 1 fornece o resultado da influência da proporção de reagentes na evolução da 

conversão de monômero com tempo. 

 
Figura 1 – Influência da relação entre as concentrações iniciais de iniciador e catalisador na 

conversão de monômero. 

  

Analisando-se a Figura , percebe-se um aumento na conversão de monômero por meio 

da alteração na razão [RX]0/[C]0. Para ambos os casos em que a relação foi alterada em dez 

vezes, a conversão de monômero permaneceu exatamente igual, ou seja, as curvas para 

[RX]0/[C]0 = 0,1 e [RX]0/[C]0 = 10 são coincidentes. Este resultado indica que o aumento na 

concentração inicial de cada um desses reagentes, de forma isolada, proporciona um aumento 

igual na taxa de polimerização. A explicação para este fato encontra-se no estudo da cinética 

de polimerização (Tang e Matyjaszewski, 2007). Em tal estudo, os autores determinaram 

constantes cinéticas de ativação do processo para vários iniciadores, juntamente com a 

influência de sua concentração. Com o aumento de dez vezes na concentração inicial de 

iniciador, uma grande quantidade de radicais é formado nos primeiros instantes da 

polimerização, fazendo com que a propagação também aumente. Isto ocorre pelo fato da taxa 

de polimerização ser proporcional à concentração de radicais em propagação (Equação 5). 
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Por outro lado, aumentando-se a concentração de catalisador na mesma proporção, 

observa-se um aumento exatamente igual na taxa de polimerização, confirmando o que foi 

observado experimentalmente (Ohno et al., 1998). Junto a isto, uma análise da Figura 2 

permite confirmar que um aumento na concentração de CuBr(I)/PMDETA faz com que o 

equilíbrio químico seja deslocado de modo a ativar as espécies dormentes, ou seja, uma maior 

quantidade de radicais poliméricos se tornam em propagação, ocasionando um aumento na 

taxa. 
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Figura 2 – Mecanismo reacional da etapa de propagação das cadeias poliméricas na 

polimerização radicalar via transferência de átomo do estireno iniciado por MBrP, utilizando 

CuBr/PMDETA como sistema catalítico. 

 

A Figura 3 fornece a influência da relação entre as concentrações de iniciador e 

catalisador na evolução da massa molar média numérica. 

 

 

 
Figura 3 – Influência da relação entre as concentrações de iniciador e catalisador na evolução 

da massa molar média numérica em função da conversão de monômero. 

  

Através da Figura 3 é possível observar que o aumento, em dez vezes, da concentração 

de catalisador ([RX]0/[C]0 = 0,1) não apresenta influência significativa na evolução de massa 

molar, se comparada com uma razão equimolar entre esses reagentes. Por outro lado, 

aumentando-se a concentração de iniciador em dez vezes ([RX]0/[C]0 = 10), percebe-se que 

há uma drástica redução da massa molar. Este resultado está, obviamente, ligado ao fato da 

produção de uma grande quantidade de radicais primários no início do processo. Esses 

radicais, por sua vez, iniciam a propagação através da reação com uma maior quantidade de 

monômeros do que aquela em [RX]0/[C]0 = 1, havendo, assim, uma maior concentração de 

polímeros com baixíssimas massas molares (Mn < 1000). A Figura 4 fornece a influência da 

relação entre as concentrações de iniciador e catalisador no índice de polidispersidade do 

polímero formado. 
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Figura 4 – Influência da relação entre as concentrações de iniciador e catalisador no índice de 

polidispersidade do polímero formado. 

 

A Figura 4 revela que a variação em dez vezes na relação entre as concentrações de 

iniciador e catalisador não alteram drasticamente o índice de polidispersidade do polímero 

formado. O controle proporcionado pelo sistema reacional escolhido ainda continua bastante 

eficiente (todos os IPDs são menores do que 1,5). Porém, nota-se que existe uma pequena 

diferença entre esses valores. Essa diferença pode ser explicada através da Equação 6, 

derivada do estudo cinético do processo ATRP (Tang e Matyjaszewski, 2007). 
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 Uma grande concentração inicial de iniciador faz com que o numerador do segundo 

termo da Equação 6 seja maior, ocasionando um maior IPD, como ocorre no caso em que 

[RX]0/[C]0 = 10. O oposto disso é válido para um menor índice de polidispersidade em 

[RX]0/[C]0 = 0,1. Junto a isto, atribui-se essa diferença, também, à concentração do 

desativador Cu(II) proveniente da oxidação do catalisador (CuBr). Uma maior concentração 

de catalisador faz com que o equilíbrio seja deslocado no sentido de formar espécies em 

propagação e CuBr2 (Figura 2). Essas espécies encontram-se no denominador da Equação 6. 

Portanto, quanto maior a concentração de desativador no sistema, menor o índice de 

polidispersidade, como está ilustrado na Figura 4. Apesar da variação entre as concentrações 

de catalisador e iniciador terem sido aumentadas em dez vezes, o que é bastante significativo, 

observa-se que não há uma drástica variação nos índices de polidispersidades da Figura 4.  

 

4. CONCLUSÕES 

A variação da proporção de reagentes não apresenta influência direta sobre a 

polidispersidade do material formado. Isto justifica a maior parte dos trabalhos experimentais 

utilizar a mesma proporção de reagentes. Entretanto, quando a questão está na produção de 

materiais controlados a nível industrial, o tempo reacional é um fator crucial para o design do 

reator. O resultado proposto neste trabalho, referente à taxa de polimerização, sugere que o 
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aumento da concentração de catalisador promove um progressivo aumento na taxa de 

polimerização sem alterar as propriedades finais do polímero formado (a razão [RX]0/[C]0 = 

0,1 aumenta a taxa de polimerização, reduz a polidispersidade e não altera a massa molar). 

Logo, a análise proposta neste trabalho consiste numa ferramenta fácil e eficiente para a 

otimização do tempo reacional, expondo uma nova abordagem na análise do processo ATRP. 

 

5. NOMENCLATURA 

 

2   Momento de ordem “dois” para o polímero dormente, mol L
-1

. 

22   Momento de ordem “dois” para o polímero morto por combinação, mol L
-1

. 

21   Momento de ordem “dois” para o polímero morto via desproporcionamento 

e/ou transferência de cadeia, mol L
-1

. 

2   Momento de ordem “dois” para o polímero vivo, mol L
-1

. 

1   Momento de ordem “um” para o polímero dormente, mol L
-1

. 

12   Momento de ordem “um” para o polímero morto por combinação, mol L
-1

. 

11   Momento de ordem “um” para o polímero morto via desproporcionamento e/ou 

transferência de cadeia, mol L
-1

. 

1   Momento de ordem “um” para o polímero vivo, mol L
-1

. 

0   Momento de ordem “zero” para o polímero dormente, mol L
-1

. 

02   Momento de ordem “zero” para o polímero morto por combinação, mol L
-1

. 

01   Momento de ordem “zero” para o polímero morto via desproporcionamento 

e/ou transferência de cadeia, mol L
-1

. 

0   Momento de ordem “zero” para o polímero vivo, mol L
-1

. 
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