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POLIMERIZAÇÃO RADICALAR CONTROLADA DE ESTIRENO COM ALFA- 
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A necessidade de produzir materiais poliméricos com distribuição de massas 

molares e microestrutura molecular definida é crescente. Sendo a técnica de 

polimerização radicalar controlada uma importante ferramenta para a obtenção desse 

tipo de material, este trabalho se propõe a investigar esta técnica em reator tubular, o 

que permite a produção de polímeros com distribuições de massas molares estreitas. O 

trabalho está dividido em três partes: a realização de ensaios térmicos em reator tubular 

na ausência e na presença de reações de polimerização; a estimação de constantes 

cinéticas importantes para representação do sistema de copolimerização de estireno e 

alfa-metil-estireno (AMS); e a realização de reações de copolimerização de estireno, 

AMS e metacrilato de metila (MMA) em reator tubular, na presença e ausência de uma 

linha de reciclo. Foi utilizada a técnica de polimerização radicalar controlada mediada 

por nitróxido (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxa – TEMPO) e iniciada por peróxido de 

benzoíla. Os resultados obtidos na etapa de estimação sugerem uma mudança expressiva 

nos valores das constantes cinéticas, quando a polimerização é realizada na presença do 

nitróxido. Os resultados experimentais mostram ainda que ocorre incorporação 

expressiva de comonômero na presença de TEMPO, atingindo até 40% em base molar, 

apesar das altas temperaturas empregadas (125-145ºC). Além disso, os perfis axiais de 

temperatura não parecem afetar significativamente a interpretação quantitativa dos 

dados de operação e estimação das constantes cinéticas.  
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There is an increasing interest in producing polymer materials with well defined 

molecular weight distributions and molecular microstructure. Controlled radical 

polymerization is an important technique in that it allows the production of polymers 

with narrow molecular/molar weight distributions (MWD). For this reason, this study 

investigates aspects of this technique applied in tubular reactors. This work comprises 

three different and complementary studies: the analysis of thermal axial profiles in the 

experimental tubular reactor setup, in the presence and absence of polymerization 

reactions; the estimation of kinetic parameters for the controlled radical 

copolymerization of styrene and alpha-methyl-styrene (AMS); and the experimental 

analysis of styrene-AMS and styrene-methylmethacrylate (MMA) copolymerizations in 

a tubular reactor, in presence and absence of a recycle stream. Nitroxide mediated free-

radical polymerizations were performed, using 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxyl 

(TEMPO) as the stabilizing free-radical agent and initiated by benzoyl peroxide. The 

obtained estimation results suggest that significant changes of the kinetic constants 

occur in the presence of the nitroxide agent. The experimental results show that 

expressive incorporation of comonomers takes place in presence of TEMPO, reaching 

as much as 40% in molar basis, despite the high reaction temperatures (125-145ºC).. 

Besides, quantitative analyses indicate that the axial temperature profiles do not exert 

significant influence on the estimated kinetic constants. 
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CAPÍTULO 1 
 
 

INTRODUÇÃO 
 

 
 
 
 
 

Historicamente as resinas poliméricas vêm se mostrando como fortes 

substituintes de materiais com empregabilidade já consolidada, como vidro e madeira, 

além de apontarem novas aplicações como materiais para área médica, dentre inúmeras 

outras possibilidades. Essa ampla faixa de atuação é justificada pela viabilidade em 

obter resinas com diferentes composições e morfologia, e conseqüentemente 

propriedades diferentes, a partir de um número finito de unidades básicas e pequenas 

variações nas condições de polimerização.  

 

A priori uma resina polimérica pode ser constituída de moléculas de infinitos 

tamanhos, sendo que as propriedades finais da resina dependem desses tamanhos. Na 

prática uma resina apresenta uma curva de distribuição de massas molares (DMM), que 

quantifica a fração de cadeias como função do tamanho. A DMM pode apresentar um 

ou mais picos, ter maior ou menor amplitude, sendo que as grandezas usualmente 
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empregadas para classificarem o formato de DMM são a massa molar média aritmética 

(Mn), a massa molar média ponderal (Mw) e o índice de polidispersão (IPD). 

 

Existe um interesse crescente em resinas que apresentem uma DMM 

controlável, com formas pré-especificadas como, por exemplo, resinas bimodais e 

trimodais (LENZI, 2004). Há também interesse por resinas que apresentem uma 

estrutura da cadeia polimérica controlável, como polímeros em bloco ou estrela e com 

índices de polidispersão estreito, caracterizando que a maior parte das cadeias 

poliméricas apresenta o mesmo tamanho (HEDRICK et at, 2001). Por isso, estudos se 

mostram cada vez mais inclinados a desenvolver processos que permitam o controle da 

microestrutura do polímero e viabilizem sua produção em escala industrial. 

 

O controle de microestrutura pode ser realizado com a inserção de uma espécie 

química no meio reacional, capaz de controlar de forma reversível o crescimento das 

cadeias poliméricas. As chamadas polimerizações vivas têm a capacidade de alternar 

etapas de crescimento da cadeia e de estagnação do crescimento, permitindo o controle 

de incorporação dos meros à cadeia. Essa proposta inspirou uma série de estudos 

interessados em empregar tal técnica para os mais diversos fins, destacando-se a 

obtenção de microestrutura de interesse desde os trabalhos originais de SZWARC et al 

(1956). 

 

A polimerização viva pode ocorrer por intermédio de diferentes mecanismos 

de controle da etapa de crescimento e isso caracteriza diferentes técnicas de 

polimerização viva. Estas técnicas podem ser aplicadas a vários processos de 

polimerização já existentes, como por exemplo, a polimerização Ziegler Natta (LOPEZ 

et al, 2007), a polimerização em miniemulsão (LENZI, 2004) e a polimerização 

radicalar em massa. Porém, a inserção do agente de controle normalmente reduz a 

reatividade dos monômeros, levando a baixas conversões e a algumas limitações 

operacionais, como faixas de temperaturas específicas para cada técnica. Esses 

obstáculos fomentam estudos que objetivam alcançar condições operacionais capazes de 

unir técnicas de polimerizações consagradas por suas vantagens (como, por exemplo, a 

polimerização radicalar em massa) com a técnica de polimerização viva, vislumbrando 

assim a viabilização de produção em escala industrial. 
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Dentre as várias técnicas de polimerização viva existentes, a polimerização 

radicalar controlada e mediada por nitróxidos merece destaque. Essas reações podem ser 

realizadas a altas temperaturas para produzir polímeros com índice de polidispersão ao 

redor de 1,1 a 1,2. Para tanto, é necessário adicionar um único composto funcionalizado 

com o grupamento nitróxido no meio convencionalmente utilizado para realizar reações 

do tipo radicais llivres em massa ou em solução. A simplicidade dessa técnica torna 

bastante atraente o seu uso para a produção de materiais com massa molar estreita ou 

copolímeros de bloco (CUNNINGHAM et al, 2002 a). 

Nesse contexto o uso de reatores tubulares pode ser bastante útil, porque 

permite mimetizar a operação em modo contínuo. A operação em batelada ( ou em 

reator tubular) permite explorar com máxima eficiência a natureza viva da reação, 

incluindo por exemplo a produção de blocos quando alimentações laterais são instaladas 

no reator. Como as reações mediadas por nitróxido são especialmente efetivas nas 

polimerizações de estireno, o estudo de copolimerizações de estireno parece bastante 

natural, dada a importância comercial dos copolímeros à base de estireno. O emprego da 

linha de reciclo em reator tubular visa a obter algumas vantagens operacionais, como 

melhor homogeneização do meio reacional e troca térmica mais eficiente. Além disso, o 

uso da linha de reciclo permite investigar como a distribuição dos tempos de residência 

influencia  no polímero final obtido. 

 

1.1- Objetivos da dissertação 
 

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a polimerização viva 

mediada por nitróxido em um reator tubular com reciclo. Os seguintes objetivos 

secundários são perseguidos: 

 

o Investigar o efeito da inserção de um comonômero na reatividade do sistema de 

polimerização e verificar e como isto influencia a microestrutura do polímero 

produzido; 

o Analisar o grupo de constantes cinéticas importantes que devem ser estimados 

para esse tipo de sistema, executar a tarefa de estimação e comparar os valores 

obtidos com aqueles reportados na literatura para as copolimerizações de 

estireno e alfa-metil-estireno (AMS); 
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o Apresentar uma discussão a respeito da influência das condições operacionais 

sobre o desempenho do reator tubular com reciclo e sobre a microestrutura do 

polímero formado. 

 
1.2- Estrutura da dissertação 
 

Este trabalho está dividido em cinco capítulos, incluindo esta introdução, e um 

apêndice. No Capítulo 2 será apresentada uma breve revisão bibliográfica sobre as 

técnicas de polimerização viva, assim como uma discussão sobre as vantagens e 

desvantagens de cada técnica. A revisão estende-se ao emprego de reatores tubulares 

nos processos de polimerização e como estes podem ser empregados no cenário de 

polimerizações vivas. Além disso, um breve resumo das aplicações de polímeros com 

estruturas controladas encerra o capítulo. 

O Capítulo 3 descreve os procedimentos experimentais e as técnicas de 

caracterização empregados neste trabalho, assim como a unidade experimental e os 

equipamentos utilizados para sua realização. 

No Capítulo 4 é realizada a apresentação do modelo matemático utilizado no 

trabalho, usado para descrever a evolução de conversão, composição e massas molares 

médias (Mn e Mw) para o sistema empregado. Descreve-se ainda como o modelo foi 

empregado na estimação dos parâmetros cinéticos do sistema de copolimerização de 

estireno e AMS na presença de nitróxido. 

O Capítulo 5 dedica-se à apresentação e discussão dos resultados obtidos no 

trabalho. Os resultados foram agrupados da seguinte forma: resultados dos ensaios 

térmicos, resultados das estimações de parâmetros e resultados dos experimentos para 

obtenção dos copolímeros. 

No Capítulo 6 é apresentada a conclusão e é feita a proposição de trabalhos 

futuros. Finalmente, as referências estão apresentadas no Capítulo 7. 
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CAPÍTULO 2 

 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 
Polímeros são macromoléculas com altas massas molares, obtidas a partir da 

reação de unidades menores nomeadas meros. Materiais poliméricos são 

frequentemente classificados como produtos pelo processo, pois suas propriedades 

finais são conseqüências do processo de produção. Este capítulo apresenta uma breve 

revisão teórica dos principais conceitos empregados em polimerizações e mostra como a 

polimerização radicalar controlada se insere neste contexto. Descrevem-se as diferentes 

técnicas de polimerização radicalar controlada, destacando-se a polimerização radicalar 

mediada por nitróxido. Descreve-se também o uso de reatores tubulares para síntese de 

polímeros e, por fim, apresentam-se os desafios que motivaram este trabalho e algumas 

sugestões sobre como estes desafios podem ser superados. 

 

2.1- Mecanismos de polimerização 

  

Os polímeros podem ser classificados quanto ao mecanismo de polimerização 

em duas classes fundamentais: polímeros de adição ou condensação (FLORY, 1953). 

As terminologias adição e condensação foram substituídas recentemente por cadeia e 

etapas sem perder a classificação mecanicista original. Entre as muitas diferenças entre 

as duas classes, vale ressaltar a forma como ocorre o crescimento das cadeias de 

polímero em ambos os mecanismos. 
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 Na polimerização em etapas, que geralmente emprega monômeros funcionais, o 

crescimento da cadeia ocorre pela reação entre os grupos funcionais dos monômeros e 

por isso o crescimento da cadeia polimérica ocorre aos saltos, já que cadeias de 

qualquer tamanho podem reagir entre si por intermédio dos grupamentos funcionais 

residuais existentes na macromolécula. Exemplos clássicos de policondensação são as 

reações de formação de poliamidas, poliésteres, dentre outras (ASUA, 2007). 

 

 A Figura 2.1 ilustra o caso clássico da polimerização em cadeia do estireno 

iniciada por peróxido de benzoíla. 

 

Terminação

Iniciação

Propagação

O

O
O

O

O O

O
•

2

HH

H
+ R

O

O•

n-1

H

C

H

C

H

R CH2
•

H

H

H

n-2+

H

H

H

CH2
•R1+R1

Pn
Pm

+Pn Pm

Pn Pm++Pn Pm

 

Figura 2.1 : Mecanismo reacional da polimerização em cadeia do estireno iniciada por 

peróxido de benzoíla. 
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O mecanismo de polimerização em cadeia conta com pelo menos três etapas: 

iniciação, propagação e terminação (Ver Figura 2.1). Na primeira etapa, um iniciador é 

adicionado ao meio reacional com o papel de reagir com o monômero (ou outra espécie 

química) e formar um centro ativo. O crescimento da cadeia se dá pela inserção de um 

monômero de cada vez, a partir do centro ativo. Não ocorre a extinção do centro ativo 

que é transferido para o mero adicionado. Esse procedimento é então repetido inúmeras 

vezes, caracterizando assim a etapa de propagação. Por isso, é possível obter cadeias 

poliméricas com alta massa molar mesmo para baixas conversões, contrastando assim 

com o mecanismo de polimerização em etapas. A extinção do centro ativo, seja por 

intermédio de reações bimoleculares ou de desativação monomolecular caracterizam a 

etapa de terminação. Esse tipo de mecanismo é mais frequentemente encontrado em 

sistemas nos quais os monômeros apresentam ligações do tipo vinílica (ODIAN, 2004).  

 

Quanto à composição da cadeia polimérica, os polímeros podem ser 

classificados como homopolímeros ou copolímeros. Homopolímeros são polímeros nos 

quais a unidade de repetição é constituída de apenas um tipo de monômero, a exemplo 

do poliestireno. Copolímeros são polímeros produzidos com o emprego de pelo menos 

dois tipos de monômeros distintos, sendo que o monômero presente em menor 

quantidade é usualmente denominado de comonômero. 

 

2.2 - Polimerização radicalar viva  

 

A polimerização via radicais livres se caracteriza pelo emprego de um iniciador 

capaz de gerar radicais livres. Sendo assim, o centro ativo presente na etapa de 

propagação mantém essa natureza radicalar. A técnica de polimerização por radicais 

livres encontra amplo emprego na indústria de polímeros por apresentar menor 

sensibilidade a impurezas, gerando processos mais robustos e econômicos. Contudo, a 

dificuldade em controlar as propriedades finais do polímero mostra-se como fator 

limitante do processo (ODIAN, 2004). Essa dificuldade no controle das propriedades é 

devida, em grande parte, ao caráter estocástico da reação, derivado da alta reatividade 

dos radicais. A técnica de polimerização radicalar viva (ou mais rigorosamente 

polimerização radicalar controlada) consiste em adicionar um agente químico capaz de 

ligar-se reversivelmente à cadeia em propagação e, assim controlar o crescimento da 
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cadeia polimérica (SZWARC, 1956). Desde os primeiros trabalhos de Szwarc (1956), a 

técnica de polimerização radicalar viva tem sido considerada como uma importante 

ferramenta para a síntese de cadeias poliméricas com arquitetura controlada. Por 

exemplo, pode-se sintetizar polímeros de bloco, com formato de estrela, com 

composição do tipo gradiente, dentre outros (BRAUNECKER & MATYJASZEWSKI, 

2007). As polimerizações vivas são muito estudadas porque permitem a produção de 

cadeias poliméricas com distribuição de massas molares muito estreitas e índices de 

polidispersão próximos de 1.0. Esses materiais são frequentemente produzidos por 

intermédio de catalisadores aniônicos ou catiônicos e usados como padrões em um 

grande número de aplicações. Além disso, o controle das massas molares permite a 

produção de copolímeros de blocos extremamente regulares, como nos copolímeros de 

estireno e butadieno (SBS e SBR) produzidos com catalisadores aniônicos (ODIAN, 

2004).  

 

 Apesar de não extinguir totalmente as reações de terminação, não 

caracterizando um sistema de polimerização verdadeiramente viva, a denominação de 

polimerização radicalar viva origina-se da capacidade de reduzir significativamente as 

taxas das reações de terminação por meio da estabilização do centro ativo. Nas 

polimerizações vivas verdadeiras o centro ativo não perde a atividade durante o decorrer 

da reação, enquanto na polimerização radicalar controlada, a despeito das baixas taxas 

de terminação, a atividade dos centros ativos é eventualmente perdida. Por isso, alguns 

autores preferem se referir esse tipo de sistema como polimerização radicalar controlada 

(CUNNINGHAM, 2002; BRAUNECKER, 2007). Ambas as nomenclaturas serão 

empregadas neste trabalho, porém com o mesmo significado. Uma vantagem 

significativa da polimerização radicalar controlada é o fato de que pode ser aplicada a 

vários processos de polimerização, como processos em massa, suspensão, emulsão e 

miniemulsão (CUNNINGHAM, 2002 ). 

 

O tempo de vida dos radicais em sistemas radicalares convencionais é muito 

curto, geralmente menor que um segundo ou, no máximo, alguns segundos, devido à 

ocorrência freqüente das reações de terminação. Na polimerização radicalar viva, o 

tempo de vida de uma cadeia de polímero em fase de propagação pode alcançar horas. 

Isto é obtido por intermédio de modos alternativos da reação de propagação. A adição 

de uma espécie química radicalar estável, capaz de se ligar ao centro ativo da cadeia em 
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propagação de forma reversível, transforma a espécie radicalar em crescimento em uma 

espécie dormente (ODIAN, 2004). 

 

2.2.1- Tipos de polimerizações vivas 

 

Os vários tipos de polimerizações vivas diferem um dos outros em função do 

método de geração do agente de captura (agente de estabilização). Porém, em todos os 

casos o agente de captura atua no sentido de transformar, reversivelmente, o polímero 

em crescimento em uma espécie dormente. Os principais tipos de polimerização 

radicalar controlada são apresentados a seguir. 

 

o Polimerização radicalar por transferência de átomos (ATRP) 

 

Na polimerização radicalar por transferência de átomos (ATRP) ocorre a 

formação de um haleto orgânico radicalar como espécie dormente. A Figura 2.2 mostra 

a formação do haleto orgânico radicalar e como este sofre um processo redox reversível, 

catalisado por um metal de transição (quase sempre o cobre), espécie dormente 

(GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996). As reações do tipo ATRP têm sido muito 

estudadas porque podem ser conduzidas a temperaturas moderadas, embora a presença 

do sal de cobre e a precipitação no meio reacional cause problemas operacionais ainda 

não solucionados. 

 

 

Figura 2.2: Mecanismo de formação do haleto orgânico na ATRP 
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o Polimerização por transferência tipo adição-fragmentação (RAFT) 

 

Na polimerização por transferência tipo adição-fragmentação (RAFT) o 

controle de crescimento da cadeia é realizado por uma transferência reversível de 

cadeia, empregando quase sempre como agente de captura o cumil ditiobenzoato e 

seus derivados (Figura 2.3).O mecanismo de formação e atuação do agente de 

captura para esse tipo de polimerização é ilustrado na Figura 2.4 (CUNNINGHAM 

et al, 2002; MOAD et al., 2002). A polimerização do tipo RAFT depende ainda do 

desenvolvimento de catalisadores economicamente acessíveis, para que possa ser 

utilizada industrialmente de forma adequada. 

 

 

Figura 2.3: Cumil ditiobenzoato (ODIAN, 2004) 

 

Figura 2.4: Mecanismo de atuação do agente de captura no ATRP (ODIAN, 2004) 

 

o Polimerização por radical livre estável (SFRP) 

 

Na polimerização por radical livre estável (SFRP) o agente de captura é gerado na 

forma de um radical livre de natureza estável. A polimerização viva mediada por 

nitróxido (NMP) merece uma atenção especial dentro desta família de processos, pois 

tal agente é capaz de reagir com uma espécie viva, tornando-a reversivelmente em 
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espécie dormente com grande eficiência (BERTIN et al., 1998; GEORGES, 1993; 

HAWKER, 1997; HAWKER et al., 2001). A técnica de NMP será mais bem detalhada 

a seguir. 

 

 

2.3- Polimerização viva mediada por nitróxido 

 

Os primeiros trabalhos que usaram nitróxidos em polimerizações radicalares 

mostraram que, para temperaturas baixas (40 – 60 oC), era grande a estabilidade da 

cadeia em crescimento capturada pelo nitróxido. Por isso, a baixas temperaturas os 

nitróxidos atuam como inibidores da polimerização radicalar. Porém, para temperaturas 

na faixa de 80 – 100 ºC ocorria a formação de oligômeros, de maneira que os nitróxidos 

interagiam com as espécies em crescimento (MOAD et al.,1982; SOLOMON et 

al,1986) . 

 

Pioneiro na apresentação de resultados experimentais empregando nitróxidos 

como agente de captura, no qual obteve IPD menores que 1.5, GEORGES(1993) 

confirmou a necessidade de aplicar altas temperaturas (acima de 120 ºC) para obter 

polímero. Em função dos baixos índices de polidispersão, foi constatado o caráter vivo 

de reação radicalar na presença de nitróxidos. Por ser um produto comercial, fácil 

aquisição e relativamente baixo custo, o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO) é 

amplamente utilizado como agente de captura para esse tipo de polimerização. No 

entanto, MATYJASZEWSKI (1996) reportou a limitação do emprego da polimerização 

radicalar viva mediada por nitróxido apenas a poucos monômeros, como estireno e seus 

derivados. Além disso, ressaltou as características baixas taxas de polimerização do 

processo. Somado a isto, a necessidade de aplicar altas temperaturas para formar o 

agente de captura pode ser considerada como uma desvantagem da técnica, uma vez que 

as altas temperaturas provocam gastos energéticos maiores e promovem a degradação 

acelerada dos materiais poliméricos. 

 

o Aspectos cinéticos 

 

Para que possa ser conduzida de forma eficiente, algumas condições básicas devem 

ser satisfeitas durante a polimerização mediada por nitróxido. Por exemplo, a iniciação 
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das cadeias deve ser feita em um curto intervalo de tempo para maximizar a conversão. 

O aprisionamento das cadeias vivas deve ser reversível, para que este mecanismo não 

seja equivalente a uma inibição. Além disso, novas cadeias não devem ser geradas pelo 

nitróxido. Finalmente, reações paralelas que envolvam o desproporcionamento do 

nitróxido devem ser reduzidas ao máximo (FUKUDA et al, 2001, GRESZTA & 

MATYJASZEWSKI, 1996). A Figura 2.5 ilustra a formação das espécies radicalares na 

presença de TEMPO.  

 

 

Figura 2.5: Formação das espécies radicalares pelo TEMPO (ODIAN, 2004) 

 

A Figura 2.6 ilustra a atuação do TEMPO na captura e descaptura da espécie 

com centro ativo radicalar (etapa de propagação). Como anteriormente citado, há uma 

expressiva redução nas etapas de terminação, pois a maior parte das cadeias se encontra 

em estado dormente (capturadas). Contudo, a reação de terminação nunca é totalmente 

extinta. 

 

Nas polimerizações mediadas por nitróxido, as temperaturas altas empregadas 

fazem com que as reações envolvendo a iniciação térmica do monômero não devam ser 

desprezadas, pois se mostram como um importante fator de desvio da idealidade (PAN, 

2004). Outra importante observação foi reportada por FISCHER (1997) e denominada 

como efeito de radical persistente. O efeito aparece quando, devido às reações de 

terminação bimoleculares, ocorre um aumento relativo na concentração do radical 

nitróxido, deslocando assim o equilíbrio da reação no sentido da formação da espécie 

dormente. Assim, o crescimento das cadeias torna-se desigual, resultando no aumento 

do índice de polidispersão da resina obtida. O mecanismo ideal para polimerizações 

mediadas por nitróxido, considerando como desvio da idealidade apenas reações de 

terminação bimoleculares, foi proposto por FISCHER (2000) em um artigo posterior. 
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Figura 2.6 : Mecanismo cinético da polimerização radicalar viva mediada por 

nitróxido (TEMPO) do estireno iniciada por BPO 

 

 

2.4- Modelagem matemática  

 

 A modelagem matemática empregada a sistemas poliméricos tem como objetivo 

principal descrever as propriedades finais do polímero (por exemplo, Mn, Mw, 



 14

conversão e composição do copolímero) a partir dos dados operacionais, como 

composição da mistura de alimentação, tipo de reator empregado, etc. Os modelos 

matemáticos são convencionalmente construídos a partir dos balanços de massa das 

espécies químicas envolvidas e dos balanços de energia do processo. As expressões de 

taxa são construídas a partir de uma proposta mecanística para o processo de 

polimerização. 

 

 Um modelo abrangente para a polimerização radicalar viva conduzido em 

reatores batelada, semi-batelada e tanque contínuo em solução foi desenvolvido por 

ZHANG & RAY (2001b). Neste trabalho os autores apresentaram pela primeira vez 

uma validação do modelo para dados experimentais de reações empregando nitróxido 

em copolimerizações de estireno e acrilato de n-butila. Mostrou-se que a presença do 

nitróxido influencia na etapa de iniciação térmica. Em particular, foi estudado o efeito 

das condições de operação e da distribuição do tempo de residência nas propriedades 

finais do polímero. Na seqüência, ZHANG & RAY (2001a) complementaram o estudo 

empregando reatores tubulares. Particularmente, mostraram como os números de Peclét, 

o grau de mistura e as distribuições de tempo de residência influenciam as propriedades 

dos polímeros. 

 

FU et al (2007) apresentaram um modelo determinístico para reações 

conduzidas a altas temperaturas (138 ºC) para reações empregando estireno em reator 

semi-batelada em solução obtendo um material de baixa molar (Mn<10000 Dalton). Os 

autores apresentaram resultados que comprovam a reduzida eficiência de iniciação da 

reação quando o nitróxido é usado como iniciador. 

 

A descrição das distribuições das massas molares tem sido objeto de muitos 

estudos. Em função das estreitas distribuições de massas molares dos polímeros obtidos 

por polimerizações vivas; as distribuições de tempo de residência exercem grande 

influência sobre as massas molares (TOBITA, 2003). Em outros trabalhos, funções 

geratrizes foram usadas para obtenção das distribuições de massas molares em reatores 

tubulares (ASTEASUAIN et al, 2008a). A técnica foi posteriormente utilizada para 

fazer o projeto e a manipulação das distribuições de massas molares de interesse 

(ASTEASUAIN et al, 2008 b). TOBITA(2005) emprega o método de Monte Carlo para 



 15

descrever a distribuição de massas molares no processo de polimerização radicalar 

controlada mediada por nitróxido  

 

Um importante objetivo da modelagem matemática da polimerização radicalar 

controlada é a capacidade de prever e manipular a estrutura final do polímero a partir 

das condições operacionais. Porém, o emprego de um modelo matemático completo e 

robusto esbarra na necessidade de estimar muitas constantes cinéticas (ZHANG & 

RAY, 2002). Por isso, o estudo de polimerizações radicalares controladas ainda esta 

limitado pela disponibilidade de parâmetros cinéticos Vale ressaltar que as razões de 

reatividade podem ser diferentes para polimerizações vivas, quando comparadas ao 

mecanismo radicalar convencional. Logo, estudos experimentais para a estimação 

desses parâmetros são de grande valia (GIGMES et al, 2009). 

 

 Vários estudos têm procurado modelar a polimerização mediada por nitróxido 

em meios heterogêneos, em particular nas polimerizações em miniemulsão. O estudo 

desenvolvido por LENZI et al (2005) propôs o uso da polimerização viva mediada por 

nitróxido em miniemulsão como uma ferramenta para obtenção de resinas com 

distribuição bimodal de massa molar. O estudo completou estudos anteriores que 

reportam a complexidade da adição de uma fase aquosa como uma vantagem 

operacional (CUNNINGHAM et al, 2002).  

 

A capacidade de manipular a arquitetura da cadeia polimérica se destaca como a 

mais importante característica das aplicações das polimerizações radicalares vivas. Por 

exemplo, técnicas para a síntese de polímeros de bloco e polímeros do tipo gradiente 

têm sido reportadas na literatura (YAGCI et al, 2006; SMID et al, 2006; SANDOVAL 

et al, 2008; CUNNINGHAM et al, 2002 a). Além disso, estudos voltados às aplicações 

industriais (LEMOINE-NAVA et al, 2006; HEDRICK et al ,2001) enfatizam o uso de 

polímeros com estruturas complexas e estreitas faixas de IPD no campo da 

microeletrônica, demonstrando assim o amplo espectro de aplicações de materiais 

resultantes da polimerização radicalar viva. E segundo FALIKS et al (2001) o emprego 

de um perfil definido de temperatura ao longo do processo de polimerização radicalar 

controlada conduzida em reator tubular mostra-se capaz de otimizar a operação e 

controlar as características do produto final obtido. Porém, consideráveis conversões de 

monômero só são obtidas com tempos de residência de 40 horas. 
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2.5 – Reatores de polimerização  

 

A escolha do tipo de reator para conduzir o processo de polimerização exerce forte 

influência no polímero final obtido e na viabilidade econômica do processo. Essa 

influência é amplamente discutida por ZHANG & RAY (2002 a, 2002b), que também 

apresentam a modelagem para processos do tipo batelada, semi-batelada e contínuo 

conduzidos em reatores do tipo tanque contínuo e em reator tubulares.  

 

Os reatores tipo tanque agitado dominam os processos contínuos industriais devido 

à facilidade de concepção e a possibilidade de produção de diversos tipos de polímeros 

(incluindo aqueles produzidos em meio heterogêneo). Entretanto, algumas dificuldades 

podem ser apontadas nesses sistemas, as quais podem gerar custos elevados e problemas 

operacionais na produção. O aumento excessivo da viscosidade, por exemplo, causa o 

aumento significativo de demanda por energia, para manter o processo em 

funcionamento. Reações de polimerização são exotérmicas, logo, é preciso retirar calor 

do meio. Como os materiais poliméricos possuem baixa condutividade térmica, a 

deposição desses materiais na parede do reator prejudica a retirada de calor desses 

sistemas e promove a produção de um polímero de qualidade heterogênea. Além disso, 

a formação de grumos nas paredes do reator pode prejudicar a operação das etapas 

posteriores de purificação e separação. 

 

Uma alternativa óbvia aos reatores tipo tanque agitado são os reatores tubulares. 

Estes reatores são mais simples, por não possuírem partes móveis. Contudo, a sua 

principal vantagem é a grande área de troca térmica. Apesar disso, esses reatores não 

têm sido muito utilizados em escala industrial devido ao grave problema de deposição 

de polímeros sobre a parede do reator ocasionado pelo aumento da viscosidade. Esse 

fenômeno gera uma distribuição de tempos de residência e pode inclusive levar ao 

entupimento do reator. A fim de viabilizar o uso de reatores tubulares de polimerização, 

diversos trabalhos têm sido realizados. Alguns desses trabalhos propõem o uso de 

misturadores estáticos para homogeneizar o fluxo, visando a eliminar ou minimizar o 

problema de deposição de polímeros nas paredes internas do reator.  

 

Visando ao desenvolvimento de processos contínuos de polimerização em reatores 

tubulares, o Laboratório de Modelagem, Simulação e Controle de Processos (LMSCP) 
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do PEQ/COPPE/UFRJ desenvolveu uma série de trabalhos (OLIVEIRA Jr, 1995; 

VEGA, 1997; VEGA et al., 2000; CABRAL et al., 2003; VIANNA Jr, 2003; VIANNA 

Jr. et al., 2006, 2007) que apresentam estudos de modelagem e avaliação fluidodinâmica 

de um reator tubular de polimerização. Os estudos foram desenvolvidos na mesma 

unidade experimental empregada neste trabalho e mostraram que os perfis 

fluidodinâmicos no interior do reator são muito distorcidos, com largas distribuições de 

tempo de residência. Apresentaram também que a simples introdução de misturadores 

estáticos no reator não leva necessariamente à redução dessas heterogeneidades. 

 

O emprego de reatores tubulares é particularmente atrativo para sistemas 

poliméricos por causa das suas muitas vantagens operacionais, como baixo efeito de 

mistura e eficiente troca térmica, aliados ao baixo custo de operação, como já discutido 

(COSTA et al, 2003; CHEN & NAUMAN, 1989) Além disso, existem grandes 

vantagens para o emprego de uma linha de reciclo neste tipo de reator, (MELO, 2000; 

MELO et al., 2001a, 2001b). Por exemplo, a linha de reciclo aumenta as velocidades de 

escoamento no inferior dos tubos, resultando em aumento dos coeficientes de troca de 

calor e melhorando a homogeneidade dos perfis radiais de temperatura e concentração 

nos tubos. Finalmente, o uso de linhas de reciclo permite controlar o nível de mistura no 

sistema aumentando a flexibilidade do processo e o número de grades que podem ser 

produzidos. 

 

O emprego de reatores tubulares para conduzir polimerizações vivas apresenta 

vantagens frente a outros reatores (RUSSUM et al, 2005), devido à flexibilidade 

operacional desse tipo de reator. Estudos apresentem soluções numéricas e otimizações 

na polimerização de importantes monômeros como estireno em reatores tubulares e 

mostram-se eficientes na obtenção de resinas com distribuição de massas molares 

definidas (ASTESUAIN et al, 2007 b; COSTA et al, 2003). Particularmente, como 

reatores tubulares sem dispersão axial mimetizam as operações em batelada, as 

operações em reator tubular permitem maximizar a eficiência do processo de 

polimerização viva, reduzindo os modos de mistura e, consequentemente, tornado 

menos largas as distribuições de massas molares e de composição em problemas de 

polimerização. Por isso, verifica-se enorme interesse pelo desenvolvimento de 

tecnologias tubulares para polimerizações vivas. 
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2.6- Comentários Finais 

 

Uma série de trabalhos publicados apresenta comparações entre a polimerização 

radicalar convencional e a polimerização radicalar controlada, ressaltando as aplicações 

e vantagens de cada método (MADRUGA, 2002). Contudo, questões fundamentais 

ainda não estão completamente compreendidas na polimerização viva radicalar, abrindo 

assim espaço para que outros estudos investiguem a influência dos tipos de reagente e 

dos tipos de reatores sobre a operação destes sistemas (ZHANG & RAY, 2002). Além 

da questão relacionada às razões de reatividade no caso de copolimerizações 

(MADRUGA, 2002), a estimação de constantes cinéticas específicas para os sistemas 

de polimerização radicalar controlada ainda não foi reportada de forma apropriada na 

literatura. Além disso, não existem muitos modelos matemáticos que descrevam a 

microestrutura do polímero final neste sistema. 
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CAPÍTULO 3 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
 
 
 
 

Este capítulo descreve os materiais empregados e os procedimentos adotados neste 

trabalho para realizar os ensaios térmicos e as reações de copolimerização. Finaliza-se a 

apresentação com a descrição dos métodos analíticos utilizados para caracterização do 

copolímero obtido.  

 

 

3.1- Materiais 
 
 

A Figura 3.1 apresenta um esquema da unidade experimental empregada neste 

trabalho. Na Figura 3.1 podem ser identificados os seguintes componentes: 

1- Vaso de alimentação principal, que contém a mistura de alimentação, feita em vidro 

fosco e com capacidade de 5L; 

2- Bomba dosadora (Prominent, modelo GALA1000SST200UA002100) com cabeça de 

bombeamento de aço inox, usada para alimentar a mistura reacional; 

3- Linha de reciclo do meio reacional; 

4- Bomba de recirculação para recirculação dos efluentes do reator; 

5- Reator tubular de aço inoxidável 316, sem costura, com 12 m de comprimento e 

diâmetro nominal de ¼ de polegada; 
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6- Vaso coletor de rejeito em vidro fosco e com capacidade de 10L; 

7- Computador com software de controle e aquisição de dados desenvolvida em 

DELPHI, equipado com placa interna de aquisição de dados: placa de entrada 

analógica (PCI-1002H) e placa de saida analógica (ADVANTECH PCI-1017 ). 

 

 

 

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental. 

 

  Os reagentes empregados neste trabalho foram: 

1. Estireno: fornecido pela Nitriflex Resinas S/A (Rio de Janeiro, RJ) com pureza 

mínima de 99,9%, usado como monômero nas reações de polimerização; 

2. Alfa metilestireno (AMS): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com pureza 

mínima de 99,9%, usado como comonômero nas reações de polimerização; 

3. Metilacrilato de Metila (MMA): fornecido pela Aldrich (Rio de Janeiro, RJ) com 

pureza mínima de 99,9%, usado como monômero nas reações de polimerização; 

4. 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxila (TEMPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, 

RJ) com 97% de pureza mínima, usado como agente de captura na polimerização; 

5. Peróxido de benzoíla (BPO): fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com pureza 

mínima de 97% e hidratado com 25% de água, usado como iniciador na 

polimerização; 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
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6. Hidroquinona: fornecida pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com 99% de pureza mínima, 

usada como inibidor da reação de polimerização quando adicionada às alíquotas 

retiradas durante reação; 

7. Tolueno: fornecido pela Vetec (Rio de Janeiro, RJ) com 99.5% de pureza mínima, 

usada na limpeza do reator e nos ensaios térmicos;  

8. Clorofórmio deuterado (ClD): fornecido por Cambridge Isotope Laboratories Inc. 

(Londres, Inglaterra) com pureza mínima de 99,80%, empregado na solubilização de 

amostras para as análises de RMN. 

 

A Figura 3.2 ilustra detalhadamente o reator tubular, constituído de aço 316 sem 

costura, com diâmetro nominal de ¼ de polegada e comprimento de 12 m. O reator se 

encontra dentro de uma câmara constituída de material isolante, para minimizar as 

perdas de calor para o ambiente. Uma resistência elétrica suspensa no centro da câmara 

aquece o ar, gerando uma corrente de convecção natural responsável pelo aquecimento 

do reator. 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Reator tubular 
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Na Figura 3.2 a linha de reciclo do reator também é constituída de aço 316 sem 

costura, com diâmetro nominal de ¼ de polegada e com 2 m de comprimento, situada 

na maior parte no interior da câmara de aquecimento. A linha de reciclo possui a opção 

de ser empregada ou não a partir da abertura das válvulas V1 e V2. Os termopares são do 

tipo J sendo empregados para a medição da temperatura em diferentes pontos no interior 

do reator (T1, T2, T3, T4, T5, T6) e no interior da câmara de aquecimento (Ta). A 

Tabela 3.1 mostra a posição e o tempo característico de cada termopar no reator além do 

cálculo da temperatura média do reator. 

 

 

 

Tabela  3.1  : Posição dos termopares e cálculo da temperatura média 

Termopar Posição (cm) Tempo (min)

T1 0 0

T2 118 4,4
T3 354 13,3
T4 590 22,1

T5 826 30,9

T6 Saída do reator 45

TM (Temperatura Média)
(T2+T3+T4+T5)               

4  

 

 

 

O controle da temperatura é realizado pelo controlador TRCS (SOARES, 2003). 

O TRCS emprega como variável controlada a temperatura média no interior do reator, 

calculada a partir da média aritmética entre as temperaturas dos termopares T2, T3, T4, 

T5, e atua sobre a intensidade da voltagem enviada à resistência com um controlador de 

ação proporcional-integral. A Figura 3.3 mostra a interface gráfica do TRCS e como a 

interface permite acompanhar em tempo real as temperaturas no interior do reator 

tubular e da câmara de aquecimento. 
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Figura 3.3: Interface do TRCS 

 

3.2- Modos de operação do reator  

 

O conjunto de condições operacionais adotadas para um dado experimento 

constitui o modo de operação do reator. Neste trabalho foram adotados 3 modos 

fundamentais de operação do reator. Em todos os experimentos a limpeza interna do 

reator foi realizada por intermédio de bombeamento de tolueno. O reator era sempre 

mantido cheio de tolueno, para evitar problemas com incrustação de polímero. A 

discussão sobre as principais características de cada modo de operação será apresentada 

a seguir. 

 

3.2.1- Modo reator tubular 

 

Quando as válvulas V1 e V2 se encontram fechadas, a bomba de reciclo (Figura 

3.2) permanece desligada, impedindo assim o seu funcionamento. Neste modo, o reator 

é alimentado continuamente com uma mesma mistura reacional, que flui diretamente do 

ponto de alimentação para o ponto de coleta de amostra, na saída do reator. 
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3.2.2- Modo reator tubular com reciclo 

 

No modo de operação tubular com reciclo, as válvulas V1 e V2 permanecem 

abertas para que parte da corrente de saída do reator retorne à linha de alimentação com 

o auxílio da bomba de reciclo. O trajeto percorrido pela linha de reciclo passa pelo 

interior da câmara de aquecimento, sendo possível a ocorrência de reação de 

polimerização no seu interior.  

 

3.2.3- Modo reator tubular com reciclo e transição de fase 

 

Neste modo de operação emprega-se a linha de reciclo, como anteriormente 

descrito, e ainda se impõe uma mudança na alimentação do reator. Primeiramente, 

alimenta-se o reator com uma mistura reacional composta de monômero, comonômero, 

BPO e TEMPO. Quando toda a mistura é consumida, uma nova mistura reacional é 

adicionada ao vaso de alimentação. Esta é composta dos mesmos reagentes, embora 

com concentrações diferentes. 

 

3.3. – Procedimentos 

 
 São detalhados a seguir os procedimentos adotados para limpeza do reator, para 

realização dos ensaios térmicos e para condução das reações de copolimerização: 

 

3.3.1- Preparo do reator  

 

 Antes de cada reação, bombeia-se tolueno para o interior do reator, por no 

mínimo 1h. Esse procedimento contribui para a limpeza interna do reator, além de 

permitir a certificação de ausência de pontos de vazamento. Adota-se como 

procedimento padrão nunca esvaziar o reator. Dessa forma, ao fim de cada reação volta-

se a bombear solvente para a sua limpeza interna por no mínimo 2h, encerrando-se a 

operação com o reator cheio de solvente. O procedimento também garante que não 

ocorre o acúmulo de polímero na linha de reciclo nos casos de operação em modo reator 

tubular com reciclo. 
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3.3.2- Ensaio térmico 

 

O principal objetivo deste ensaio é obter o perfil axial de temperaturas ao longo 

do comprimento do reator. Para isso, com o reator totalmente preenchido de tolueno, a 

bomba de alimentação é usada para bombear tolueno continuamente numa vazão 

especificada. Tanto o modo reator tubular quanto o modo reator tubular com reciclo 

foram empregados para estes ensaios. É necessário definir os seguintes parâmetros para 

a operação do TRCS:  

 

o Tempo de amostragem: caso não seja selecionado pelo usuário, o tempo de 

amostragem adotado pelo TRCS é de 1 s. Porém, nessa condição o conjunto de 

dados gerados torna-se muito grande, dificultando o processamento posterior em 

planilhas eletrônicas. Por isso, a não ser que referência em contrário seja feita, o 

tempo de amostragem aqui adotado é de 40s.  

 

o Ajuste manual: caso seja escolhido esse modo de operação, o sistema não aplica 

a ação de controle do TRCS. Torna-se então necessário o ajuste manual da 

corrente elétrica a ser enviada à resistência no interior da câmara, não sendo 

possível executar o controle automático da unidade. 

 

o Controle automático: neste caso é escolhido um set point (temperatura axial 

média) e o TRCS envia uma ação de controle que ajusta a voltagem enviada à 

resistência elétrica no interior da câmara de aquecimento . 

 

Durante o ensaio térmico, as temperaturas são monitoradas e armazenadas 

continuamente nos arquivos de saída especificados. Esses dados são usados 

posteriormente para a modelagem das trocas de calor. 

 

3.3.3- Reação de copolimerização 

 

O objetivo das reações de copolimerização é sintetizar um copolímero de estireno, 

empregando como comonômero AMS ou MMA. Cada reação realizada procura atingir 

um objetivo específico, que será posteriormente discutido com apresentação dos 
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resultados. Deseja-se investigar em particular a influência das mudanças nas condições 

de operação do reator na qualidade do material polimérico obtido, descrito em termos de 

composição e das massas molares médias. A Tabela 3.2 apresenta um resumo das 

condições operacionais adotada em cada reação realizada.  

 

As reações RC1, RC2 e RC3 tinham como objetivo realizar testes preliminares na 

unidade os quais mostrassem a influência, principalmente do perfil térmico, sob as 

propriedades finais do polímero produzido. Em seguida, a reação RC4, avaliava a 

influência  o uso da linha de reciclo nas propriedades finais do polímero, principalmente 

quanto à capacidade de inserção de comonômero na estrutura do copolímero sem a 

necessidade de utilizar altas razões molares estireno/comonômero. Para isso, foi 

utilizado o mesmo comonômero empregado nas reações RC1, RC2 e RC3, porém a uma 

razão molar estireno/MMA menor, próxima de 2, e para esta reação uma parte foi 

realizada sem a utilização de reciclo e outra empregando reciclo, para que as 

composições dos polímeros obtidos em ambos os intervalos fossem comparadas.  

 

A reação RC5 compartilhava do mesmo objetivo da reação RC4, porém somado a 

intenção de verificar a influência do caráter vivo na capacidade de adicionar mais ou 

menos comonômero à cadeia polimérica. Sendo o caráter vivo atribuído a adição do 

TEMPO ao meio reacional, a razão molar TEMPO /BPO foi reduzida para 2/3 e a razão 

molar estireno/comonômero foi aumentada, porém não muito, em relação à reação RC4.  

 

As reações RC6 e RC7 foram planejadas para avaliar a capacidade de inserir 

comonômero à polimerização de estireno a partir: do uso da linha de reciclo e do 

aumento contínuo da concentração de comonômero. Dessa forma, para reação RC6 em 

um primeiro intervalo de tempo foi adotado o modo reator tubular, em um segundo 

intervalo de tempo a linha de reciclo foi ligada operando assim em modo reator tubular 

com reciclo. Em um terceiro intervalo de tempo, ainda com o reciclo ligado, quando 

finalizada a mistura reacional inicialmente colocada no vaso de alimentação, foi 

adicionada ao vaso de alimentação uma nova mistura reacional que não continha 

estireno. Sendo assim possível avaliar a influência do aumento contínuo da 

concentração de comonômero na estrutura final do polímero.  
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A diferença entre as reações RC6 e RC7 está na mistura reacional adicionada na 

transição de fase, para a RC6 foi preparada uma mistura reacional de comonômero, para 

a transição de fase, com a mesma concentração de BPO e TEMPO que a mistura 

reacional inicialmente colocada no vaso reacional. Já na reação RC7 a mistura reacional 

da transição de fase era composta apenas de comonômero. Com esse procedimento era 

possível verificar se ocorria a iniciação de novas cadeias poliméricas, além de analisar 

se as mudanças nas estruturas finais dos polímeros obtidos e mudanças no 

comportamento da reação, como por exemplo redução da conversão, eram atribuídos ao 

aumento na concentração de comonômero ou à redução na concentração de BPO e 

TEMPO ao longo da reação.  
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3.4.  Caracterização 

3.4.1-  Gravimetria 

  

A análise gravimétrica consiste em determinar a massa de polímero contida na 

amostra para um posterior cálculo da conversão. Para isso, pesa-se inicialmente o frasco 

de coleta vazio (m0), contendo uma pequena quantidade de hidroquinona. Após a coleta 

da amostra, pesa-se novamente o conjunto que contém o frasco e a alíquota (m1). Esse 

conjunto é posto em uma estufa de recirculação a uma temperatura de 40 ºC por 15h 

para a remoção da maior parte do solvente. Em seguida, segue para uma estufa à vácuo 

sob temperatura ambiente por aproximadamente 10h. Após este procedimento de 

secagem o conjunto que contém o frasco e a amostra sólida é pesado novamente na 

mesma balança (m2). A Equação 3.1 mostra o cálculo da conversão (conv) a partir dos 

dados obtidos nesta técnica: 

  

2 0

1 0

m m
conv

m m

 
   

 (3.1)

 

3.4.2- Cromatografia de Permeação em Gel (GPC ) 

 

A determinação da distribuição de massa molar do polímero pode fornecer 

informações em relação à influência de componentes da formulação sobre o processo de 

polimerização, sobre a ocorrência de reações químicas entre as cargas e o polímero e, 

ainda, sobre a degradação do polímero como função do tempo. A técnica empregada 

nesse trabalho, para a determinação da distribuição de massa molar do polímero, é a 

cromatografia de permeação em gel. A análise de distribuição de peso molecular foi 

realizada em equipamento da marca Viscotek modelo VE2001. Nessa técnica, a 

separação ocorre exclusivamente por tamanho molecular (LUCAS et al., 2001; 

MEEHAN et al., 2003). 

 

As análises cromatográficas foram realizadas em tetrahidrofurano e a uma vazão 

de 1mL/min. Amostras de 100 µL foram injetadas para as análises. Foram utilizados um 

detector de índice de refração (Viscotek VE 3580) e 4 colunas Phenomenex com 
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tamanho de poros de 5x102 A, 104 A, 105 A e 106 A. As amostras foram analisadas a 40 

°C. As amostras foram preparadas pesando-se em torno de 10 mg de amostra para balão 

volumétrico de 10 mL, sendo a concentração final de 0,1% em massa. Para estas 

análises foram preparadas quatro soluções padrão de estireno com as seguintes massas 

molares: solução 1, 1.850.000, 226.000, 23.000 Daltons; solução 2, 1.000.000, 100.000, 

12.600 Daltons; solução 3, 65.000, 520.000, 2.340 Daltons; e a solução 4:, 335.000, 

43.500 Daltons. 

 

3.4.3- Ressonância Magnética Nuclear de Carbono (RMN-13C) 

 

A técnica de ressonância magnética nuclear emprega o momento magnético de 

alguns núcleos (por conseqüência, com “spin” não nulo) para obtenção de informações 

sobre a estrutura de cadeias poliméricas e sua composição, para o caso de copolímeros. 

A técnica explora a influência que um campo magnético oscilatório externo exerce 

sobre a frequência de oscilação dos núcleos atômicos (BRANDOLINI & HILLS, 2000; 

CANEVAROLO, 2004). 

 

Os picos observados no espectro de RMN fornecem informações sobre a 

estrutura molecular porque o comportamento magnético dos átomos depende do campo 

eletrônico que os circunda. A técnica pode ser empregada tanto para amostras em 

solução quanto para amostras em estado sólido. Os picos são gerados como resposta à 

submissão das amostras a um campo magnético, que leva os núcleos atômicos a um 

estado excitado, cujo retorno ao estado fundamento fornece uma energia na faixa de 

radiofreqüência (4-900 MHz). A freqüência emitida é específica e por isso torna 

possível a inferência estrutural da molécula, sendo o resultado muitas vezes essencial 

para a escolha do modelo cinético e a interpretação de composição de copolímeros. 

(BOVEY & MIRAU, 1996; TONELLI, 1989).  

 

As amostras deste trabalho foram solubilizadas em solvente (CID) e analisados 

sob uma freqüência de 74.5 MHz com intervalo de 1s, pulso de 90º e a 90 ºC em um 

equipamento VARIAN Mercury DX 300 (Varian Analitycal Instruments, California, 

USA). 
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3.4.4- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

  

Esta técnica pode ser utilizada para determinar as transições térmicas de 

materiais poliméricos, refletindo a mudança na capacidade calorífica de uma amostra 

em função da temperatura, através da medida do fluxo de calor necessário para manter 

uma temperatura diferencial nula entre um material inerte usado como referência e a 

amostra polimérica (ODIAN, 2004). 

 

O ponto de fusão de um polímero corresponde a uma mudança de estado, do 

sólido para o líquido, dando origem a um pico endotérmico na curva de DSC. Dentre as 

diversas mudanças físicas, a temperatura de transição vítrea (Tg) é uma das mais 

importantes, pois é capaz de fornecer informações sobre a cristalinidade e estrutura do 

polímero.  

 

Para realização da análise foram pesados aproximadamente 10 mg do polímero 

em uma cápsula, em seguida este conjunto foi prensado para selagem da cápsula. Para 

determinação da Tg foi utilizado um calorímetro DSC7 (Perkin Elmer, California, USA) 

com aquecimento de 0°C até 200°C sob taxa 10°C/min. A primeira rampa de 

aquecimento e resfriamento foi descartada, para eliminar a história térmica do polímero. 

Os dados analisados são aqueles referentes à segunda rampa de aquecimento e 

resfriamento.com sendo aplicada uma taxa de aquecimento de 10°C/min.  

 

3.4.5- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A técnica de espectroscopia de infravermelho pode ser usada para identificar um 

composto ou investigar a composição de uma amostra. Consiste na medição da fração 

da energia absorvida por uma molécula orgânica e convertida em energia de vibração 

molecular. A técnica é baseada no fato de que as ligações químicas das substâncias 

possuem freqüências de vibração específicas, que correspondem a níveis de energia 

diferentes, chamados de níveis vibracionais. Tais freqüências, com comprimentos de 

onda localizados usualmente entre 4000 e 400 cm-1, dependem da forma da superfície 

de energia potencial da molécula, da geometria molecular e das massas dos átomos 

(SILVERSTEIN et al., 2005). 
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A amostras foram analisadas no espectrômetro Nicolet 6700 (Thermo Fisher 

Scientifc Inc., Massachusetts, USA) com detector MCT/B Smart Orbit, resolução 4 e 

128 varreduras (64 varreduras de fundo). A partir da intensidade de bandas específicas, 

é possível identificar a estrutura do polímero formado e mudanças na sua composição. 
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CAPÍTULO 4 

 

MODELAGEM MATEMÁTICA 
 
 
 
 
 
 

Este capítulo se propõe a apresentar o modelo matemático empregado neste 

trabalho para interpretar a reação de polimerização mediada por nitróxido no reator 

tubular. Também são descritos procedimentos de estimação de parâmetros utilizados no 

trabalho. 

  
 

4.1-Modelo matemático 

 
 Para descrever as reações de polimerização, o modelo matemático proposto 

emprega equações de balanço de massa das espécies químicas envolvidas. A reação de 

propagação de uma cadeia polimérica de tamanho i ( Pi ) em uma polimerização em 

cadeia é usualmente representada na forma  

 
 

i i+1P + M P  (4.1)
 
onde a taxa de formação da espécie Pi+1 é descrita, em geral, pela equação 
  

, ,   p i p i ir k P M  (4.2)
 
onde ,p ir  é a taxa de reação, ,p ik  é a constante cinética para a propagação e M  é a 

concentração de monômero e Pi é a concentração de cadeias poliméricas de tamanho i. 
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A representação da taxa da reação em termos do modelo usual de “ação das 

massas” obteve seu maior êxito na predição de dados de reação de sistemas de gases 

diluídos. Porém, sua representação matemática teve que ser modificada para descrever 

acuradamente os complexos mecanismos de polimerização. Apesar disso, a partir do 

ajuste dos parâmetros e de dados experimentais disponíveis, este modelo pode ser 

utilizado como correlação empírica para descrever a taxa da reação de polimerização 

(OSTER et al,1974; HILL JR, 1977).  

 

  Em reações de copolimerização, a presença de pelo menos dois monômeros gera 

um número maior de possíveis reações entre as espécies. Para a etapa de propagação, 

por exemplo, admitindo-se a validade do modelo terminal, que considera que as 

espécies Pi, j (polímero vivo com mero 1 no final da cadeia, constituído de i meros do 

tipo 1 e j meros do tipo 2), Qi,j (polímero vivo com monômero 2 no final da cadeia, 

constituído de i meros do tipo 1 e j meros do tipo 2), M1 (monômero 1) e M2 

(monômero 2), tem-se pelo menos as seguintes reações 

 
P11

k

i,j 1 i+1,jP + M P  (4.3)

P12
k

i,j 2 i,j+1P + M Q  (4.4)

P21
k

i,j 1 i+1,jQ +M P  (4.5)

P22
k

i,j 2 i,j+1Q +M Q  (4.6)

 
 

Por isso, a modelagem matemática de reações de copolimerização envolve um 

número muito maior de equações de balanço. O tamanho de cadeia do polímero, 

teoricamente, pode variar de 1 até infinito, envolvendo a necessidade de gerar um 

número impraticável de equações de balanço. Por isso, com o objetivo de viabilizar o 

tratamento computacional das equações que descrevem os balanços de massa das 

espécies, é usualmente adotada que a reatividade das cadeias poliméricas quimicamente 

semelhantes é função somente da natureza da sua extremidade, e não possui 

dependência com o tamanho da cadeia. O emprego dessa hipótese implica 

necessariamente que a constante cinética da expressão de taxa não possui dependência 

com o tamanho da cadeia.  
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Neste trabalho é apresentado um modelo matemático capaz de descrever 

propriedades importantes do polímero, como a massa molar média em número (Mn), a 

massa molar ponderal média (Mw), a conversão e a composição do copolímero a partir 

dos balanços das espécies. Para isso, foi considerado o mecanismo reacional 

apresentado na Tabela 4.1 e proposto para a polimerização viva mediada por nitróxido 

(GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1996). Este mecanismo é uma simplificação das 

muitas reações que de fato podem ocorrer na polimerização radicalar viva mediada por 

nitróxido. Por exemplo, são desprezadas outras reações de transferência de cadeia, a 

etapa de terminação espontânea, a etapa de terminação por desproporcionamento, a 

etapa de desativação do nitróxido, entre outras. A discussão apresentada no Capítulo 2 

mostra que adição do nitróxido ao meio reacional diminui expressivamente a 

concentração de cadeias em crescimento no meio; conseqüentemente, quase não 

ocorrem reações de terminação. Por isso, as simplificações adotadas não representam 

um afastamento muito importante do sistema real. Será considerada apenas a atuação do 

nitróxido sobre a cadeia em crescimento; outras reações secundárias, como a possível 

desativação, não serão consideradas nesse trabalho. 

Tabela 4.1 - Mecanismo cinético da copolimerização viva mediada por nitróxido. 

Etapa Mecanismo Cinético

Captura e descaptura 

Iniciação

Propagação

Terminação

D

1

2

k

k
1 1,0

k
2 0,1

I 2R

R + M P

R + M  Q







P11

P12

P21

P22

k

i,j 1 i+1 , j

k

i,j 2 i , j+1

k
i,j 1 i+1 , j

k

i,j 2 i , j+1

P  + M P

P  + M Q

Q  + M P

Q  + M Q









t11
i+n , j+m

t12
i+n , j+m

t22
i+n , j+m

K
i, j n,m

K
i, j n,m

K
i, j n,m

P  + P  T    

P + Q    T    

Q  + Q     T   







cap1

uncap1

cap2

uncap2

K

i, j i, jK

K

i, j i, jK

P  + X   Z

Q  + X   W





 

 
 

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)
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As equações apresentadas a seguir mostram o modelo matemático 

fenomenológico, baseado nos balanços de massa das espécies descritos no mecanismo 

cinético da Tabela 4.1. Admite-se que o reator opera como um reator tubular de fluxo 

empistonado em estado estacionário, como já analisado em trabalhos anteriores 

(GUIDOLINI, 2009). 

 
O balanço de iniciador pode ser dado na forma 

 

  -    d

dI
K I

dt
  (4.11)

 
O balanço de radicais pode escrito como 
 

1 1 2 2 2    -     -    d r r

dR
f K I K R M K R M

dt
  (4.12)

 
 

O balanço de monômero do tipo 1 (estireno) pode ser dado na forma 
 

1

11 1 11 , , 21 1 12 , , 1 1
1 1 1 1

-     -       -     p t i j k l p t i j k l r
k l k l

dM
K M K P P K M K P Q K R M

dt

   

   

    (4.13)

 
enquanto o balanço de monômero do tipo 2 (AMS ou MMA) pode ser dado na forma 
 

2

12 2 11 , , 22 2 12 , , 2 2
1 1 1 1

-     -       -     p t i j k l p t i j k l r
k l k l

dM
K M K P P K M K P Q K R M

dt

   

   

  
 

(4.14)

 
O balanço de espécie nitróxido (TEMPO) pode ser escrito como 
 

1 11 , , 1 00 2 12 , , 2 00
1 1 1 1

-         -           cap t i j k l uncap cap t i j k l uncap
k l k l

dX
K X K P P K K X K P Q K

dt

   

   

     

(4.15)
 

onde 11
12

1

p
p

K
K

r
   e  22

21
2

p
p

K
K

r
  

 
 Nas Equações (4.11 – 4.15), t representa o tempo de escoamento, após atingir o 

estado estacionário do sistema, relacionado à posição axial ao longo do reator (z) na 

forma 
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0

 
t

z v d   (4.16)

 
onde ν é a velocidade do escoamento. 
 
  
4.1.1-Método dos momentos 
 

 A caracterização do polímero produzido, em geral, é feita a partir dos valores de 

Mn, Mw e IPD. Embora não caracterize por completo a distribuição dos tamanhos de 

cadeia, Mn, Mw e IPD podem ser facilmente calculados com auxílio do método dos 

momentos, aplicado às equações de balanço de massa das espécies macromoleculares 

(LAURENCE et al, 1994; RAY, 1972). A técnica de momentos se propõe a resolver um 

número finito de equações de balanço, ao invés de todas as equações de balanço das 

espécies macromoleculares. A seguinte expressão define o momento de ordem k de uma 

função distribuição discreta (MONTGOMERY, 2009).  

 

1

k
k i

i

i P




  (4.17)

 
ou ainda uma função distribuição contínua P(i) 
 

1

( )k
k i P i di



   (4.18)

 

 

onde k é um número inteiro e define a ordem do momento para o cálculo de Mn, Mw e 

IPD, Pi é a quantidade em mols por volume de cadeias poliméricas com tamanho i. 

Dessa forma, os momentos de ordem 0 ( 0 ) e ordem 1 ( 1 ) representam, 

respectivamente, o número total de mols de polímeros por volume e a quantidade total 

de meros por volume no polímero (GUPTA & KUMAR, 1987; LAURENCE et al, 

1994) . Os momentos de ordem superior não tem significação física imediata. O 

tamanho de cadeia médio em número ( ni ), o tamanho de cadeia médio em massa ( wi ) e 

o índice de polidispersão (IPD) podem ser obtidos a partir dos momentos de ordem 0, 1 

e 2 (GUPTA & KUMAR, 1987; RAY, 1972). As seguintes expressões podem ser 

utilizadas para o cálculo de ni , wi  e IPD: 

 



 38

0
1

,i
i

P




  (4.19)

 
 

1
1

,i
i

iP




  (4.20)

 
 

2
2

1

,i
i

i P




  (4.21)

 
 

1

0

,ni



  (4.22)

 
 

n nM i MMol   (4.23)
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w wM i MMol   (4.25)

 
 

2 0
2

1

.w w

n n

M i
IPD

M i

 


    (4.26)

 
 

A técnica de momentos pode ser estendida a problemas de copolimerização 

(distribuição bivariadas) na forma (MONTGOMERY, 2009): 

 
 











1 1i

ij
i

lk
kl Pji  (4.27)

 
 
onde kl é o momento bivariado de ordens k e l e ijP é a concentração molar de cadeias 

contendo i meros do tipo 1 e j meros do tipo 2. 
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Definindo-se ijZ  como o momento de ordem ij das cadeias dormentes com 

estireno terminal; ij  como o momento de ordem ij das cadeias dormentes com 

comonômero terminal; ij como o momento de ordem ij das cadeias vivas com estireno 

terminal; ij  como o momento de ordem ij das cadeias vivas com comonômero terminal 

e ij como o momento de ordem ij das cadeias mortas, as equações de balanço das 

espécies macromoleculares podem ser escritas na forma (ver Tabela 4.1): 

 

11 1 -1, 21 1 -1, 11 1
1 1 1 1

12 2 1 1 , 11 00 12 00

       -    

          -   -         -      -    

m n m nmn
p i j p i j p mn

i j i j

p mn cap mn uncap i j t mn t mn

d
K M i j P K M i j Q K M

dt

K M K X K Z K K

 

     

   

   

 



 

 

(4.28)

 
onde 
 

11 1 -1, 
1 1

  :m n
p i j

i j

K M i j P
 

 
  

 

1 1 11 1 0                                           ;    0 ,   p nK R M K M m n     (4.29)

1 1 11 1 1 0      (  )                          ;    1 ,   p n nK R M K M m n       (4.30)

1 1 11 1 2 1 0      (  2  )              ;    2 ,   p n n nK R M K M m n        (4.31)

 

e 
 

21 1 -1, 
1 1

  :m n
p i j

i j

K M i j Q
 

 
  

 

2 1 21 1 0                                           ;    0 ,   p nK R M K M m n     (4.32)

2 1 21 1 1 0      (  )                          ;    1 ,   p n nK R M K M m n       (4.33)

2 1 21 1 2 1 0      (  2  )              ;    2 ,   p n n nK R M K M m n         (4.34)
 
 

m n m nmn
p12 2 i-1, j p22 2 i-1, j p22 2 mn

i=1 j=1 i=1 j=1

p12 2 mn cap2 mn uncap2 i, j t22 mn 00 t12 mn 00

dθ
= K  M i j  Q  + K  M i j  Q  - K  M  θ  

dt

          - K  M  θ  - K  X θ  +  K  Ω  - K  θ  θ   - K  θ  π

   

 
 (4.35)
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onde 
 

m n
p12 2 i, j-1

i=1 j=1

K  M i j  Q :
 

  

 

2 2 12 2 0                                              ;    ,   0 p mK R M K M m n     (4.36)

1 2 12 2 1 0      (  )                            ;   ,   1p m mK R M K M m n       (4.37)

1 2 11 1 2 1 0      (  2  )                ;    ,   2p m m mK R M K M m n         (4.38)
 
e 
 

22 2 , -1
1 1

  :m n
p i j

i j

K M i j Q
 

 
  

 

2 2 22 2 0                                           ;    ,   0p mK R M K M m n     (4.39)

2 2 22 2 1 0       (  )                        ;    ,  1p m mK R M K M m n       (4.40)

2 2 22 2 2 1 0      (  2  )             ;    ,   2p m m mK R M K M m n         (4.41)
 

1 1   -   
mn

cap mn uncap mn

dZ
K X K

dt
   (4.42)

 
 

2 2   -   
mn

cap mn uncap mn

d
K X K

dt


   (4.43)

 
 

11 22

, - , - , - , -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

 
2 2

j ji i
t tijm n m n m n

k l i k k l k l i k k l
i j i j k l i j k l

dT K K
i j i j P P i j Q Q

dt

     

         

     
 

(4.44) 
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22
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(   2    ) 
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       (   2    )
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t

t
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 (4.51)

 
 

A partir dos momentos da distribuição, o cálculo de Mn, Mw e IPD pode ser 

feito com auxílio das seguintes expressões: 

 
2

1 20 20 20 20 20

1 2 11 11 11 11 11

2
2 02 02 02 02 02

1 1 2 2

 (         )

2   (         )

 (         )

    w

MMol

MMol MMol

MMol
M

i MMol i MMol

  
  

  

      
 
       
        



(4.52)

 
 

1 1 2 2

00 00 00 00 00

   

        n

i MMol i MMol
M

  



     

1 10 10 10 10 10

2 01 01 01 01 01

         

         

i

i

  
  

      
      

 (4.53)
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w

n

M
IPD

M
  (4.54)

 
  

A fração de estireno (comonômero 1) na composição do copolímero pode ser 

calculado a partir da seguinte expressão 

 

1

1 2

i
c

i i



 (4.55)

 
 
4.1.2-Implementação do modelo matemático 
 

 O principal objetivo do modelo matemático construído neste trabalho é 

descrever o perfil axial das propriedades do polímero produzido ao longo do reator 

tubular sem reciclo. Particularmente, o objetivo principal é identificar Mn, Mw, IPD, 

conv e c na saída do reator, para comparar com dados experimentais. Trabalhos 

mostram como uma boa aproximação admitir o escoamento como empistonado, 

desprezando-se as mudanças das propriedades (Mn, Mw, conversão, composição e 

temperatura) no sentido radial do tubo (ASTEASUAIN et al, 2007, 2008; GUIDOLINI, 

2009). 

 

O conjunto de equações diferenciais apresentado foi implementado em 

plataforma FORTRAN, empregando método DASSL como integrador para a obtenção 

do perfil das propriedades ao longo do reator. A rotina DASSL usa uma técnica BDF 

(Backward Differentiation Formula) para integrar sistemas de equações diferenciais 

algébricas. Foi adotado como tempo final de integração o tempo de residência da 

mistura reacional no reator e 1s como intervalo padrão de integração, mantendo-se a 

precisão de integração sempre melhor do que 1.0x10-8.  

 

A Tabela 4.2 mostra o conjunto de constantes cinéticas empregadas aqui para 

resolução do modelo matemático e discutidas no Capítulo 5. Não há registro na 

literatura das constantes de captura e descaptura para o AMS ( Kcap2 e Kuncap2 ). Por isso, 

foram consideradas apenas para a resolução do modelo as constantes de captura e 

descaptura do estireno (Kcap1 e Kuncap1).  
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Tabela 4.2 – Dados utilizados no modelo matemático. 

K thermal1 2,19 105  exp(-13810 / T ) a

Kd 1,7  1015  exp(-30000 / 1,987 T ) a

Kp11 4,266 107  exp(-7769,17 / 1,987 T) a

Kt11 (kp11
2)  3,05 10-9 exp(12452,2 / 1,987 T ) a

Kuncap1 2 1013   exp( -29683 / 1,987 T ) a

Kcap1 5,03 109  exp( -3722 / 1,987 T ) a

r1 1,4377 b
r2 0,203 b
f 0,620

Kp22 10
6,17  

exp( 36700 / 8,2 T ) b
Kt22 0,01422 b

Kuncap2 2  1013   exp( -29683 / 1,987 T ) c

Kcap2 5,03 109  exp( -3722 / 1,987 T ) c

Unidade

Estireno 7,12 mol/L

AMS. 1,54 mol/L

BPO 0,0017 mol/L

TEMPO 0,0022 mol/L

Temperatura 135 ºC

Ref

a)ZHANG & RAY (2002 b)        b) RITA (2000)   c) Adotados como iguais as constantes do estireno

Valores das constantes cinéticas

Condições de alimentação

 
 
 

As Figuras 4.1 a 4.5 ilustram os perfis de conversão, Mn, Mw, IPD, e 

composição do copolímero ao longo do reator calculado a partir do modelo 

anteriormente discutido, usando as condições de operação e parâmetros cinéticos 

apresentados na Tabela 4.2. 



 44

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Posição no reator (m)

C
on

ve
rs

ão

 
Figura 4.1: Perfil de conversão ao longo do reator. 
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Figura 4.2: Perfil de Mn ao longo do reator. 
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Figura 4.3: Perfil de Mw ao longo do reator. 
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Figura 4.4: Perfil do IPD ao longo do reator 
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Figura 4.5: Perfil da composição do polímero ao longo do reator 

 

 

As Figuras 4.1 a 4.5 mostram que não é possível, a partir das constantes 

cinéticas da Tabela 4.2, representar os dados experimentais usualmente reportados na 

literatura para esses sistemas (baixas conversões ao redor de 20% e massas molares 

baixas ao redor de 30x103 Da). Como visto, as conversões calculadas são 

excessivamente elevadas, assim como as massas molares médias e os índices de 

polidispersão, indicando a pouca influência do TEMPO sobre a reação na forma 

simulada. Os dados mostram ainda o consumo preferencial e quase completo do 

estireno, resultando em copolímeros ricos nesse monômero. Vê-se assim que há 

necessidade de estimar as constantes cinéticas para a polimerização viva mediada por 

nitróxido (TEMPO) utilizando estireno e AMS, e por isso alguns dos parâmetros foram 

re-estimados no desenvolvimento desse trabalho para a descrição dos dados 

experimentais disponíveis. 



 46

4.2 - Estimação das constantes cinéticas 

  
 A literatura não apresenta os valores das constantes Kcap e Kuncap para vários 

monômeros, entre eles o AMS e ainda mostra que na copolimerização há uma queda na 

reatividade, quando comparada com homopolimerizações. Além disso, outros pontos 

importantes relacionados a adição de um comonômero alterar o comportamento das 

espécies químicas no meio reacional e ao comportamento da etapa de iniciação térmica 

em polimerizações radicalares controladas ainda necessitam de investigação. 

Reafirmando a necessidade de realizarr a estimação das constantes cinéticas para a 

polimerização radicalar controlada mediada por nitróxido (TEMPO) em presença de 

estireno (monômero) e AMS (comonômero). 

 

 Foi empregado para a estimação dos parâmetros o método de Enxame de 

Partículas (KENNEDY & EBERHART, 1995). A técnica está baseada em um algoritmo 

de otimização heurística e consiste em otimizar uma função objetivo através da troca de 

informações entre os elementos ou partículas de um grupo (estimativas dos parâmetros). 

A cada etapa do algoritmo, a função objetivo é avaliada para um conjunto arbitrário de 

partículas (estimativas), sendo selecionado o melhor valor do conjunto. As partículas 

são então atualizadas como combinação lineares entre o valor atual da partícula, um 

sinal aleatório (para manter o caráter estocástico do procedimento) e o vetor que conecta 

o valor atual da partícula ao melhor candidato a ótimo. Trata-se de um algoritmo 

eficiente, robusto e de simples implementação computacional (PINTO & SCHWAAB, 

2007). A técnica tem caráter de busca global por causa do componente estocástico do 

procedimento. Na implementação aqui proposta, a função objetivo F tem a forma de 

função de máxima verossimilhança, definida abaixo: 

 

 





NE

i i

c
i

e
i yy

F
1

2

2


 (4.56)

 
onde e

iy representa a medida experimental, c
iy representa o valor calculado pelo modelo 

e 2
i é uma estimativa de variância experimental da medida e

iy  e NE sendo número de 

experimentos. 
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A Tabela 4.3 mostra a expressão adotada para a estimação dos parâmetros. A 

expressão foi empregada com objetivo de amplificar a região de estimação, a priori 

desconhecida. Esta expressão também é capaz de mostrar uma comparação direta entre 

os valores estimados para as constantes cinéticas e aqueles reportados na literatura. 

 
Tabela 4.3: Expressão da constante cinética empregada na estimação dos parâmetros 
 

Constante cinética (literatura) Expressão na estimação
Kcinético= A  exp(B / T) Kcinético= 10Parâmetro 

  A  exp(B / T)
A , B = parâmetros da expressão de Arrhenius   T= temperatura  

 
Com o objetivo de verificar a influência da temperatura sob a estimação das 

constantes cinéticas, todas as estimações foram realizadas empregando dois cenários 

térmicos. No primeiro foi admitido um sistema isotérmico com temperatura igual a 

temperatura média do reator. No segundo foi adotado um perfil de temperatura baseado 

nos ensaios térmicos realizados na unidade.O Apêndice B apresenta um quadro geral 

com todos os valores de função objetivo em cada estimação.  

 

A metodologia empregada para a estimação dos parâmetros consistiu em 

identificar o conjunto de n parâmetros para alcançar o menor valor para a função 

objetivo. Em seguida, fazia-se a análise com n-1 parâmetros dentre os n anteriormente 

estimados. O procedimento era repetido até o número mínimo de parâmetros capaz de 

reproduzir de forma satisfatória os dados experimentais. Na forma proposta, há uma 

redução gradativa do número de parâmetros a serem estimados. Primeiramente foram 

estimados 8 parâmetros. A partir do melhor resultado obtido, foram estimados 7 

parâmetros e assim sucessivamente. Este procedimento foi repetido até o conhecimento 

do número mínimo de parâmetros que devem ser estimados, baseado no menor valor da 

função objetivo. 
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CAPÍTULO 5 

 

RESULTADOS 

 
 
 Este capítulo é dedicado à apresentação dos principais resultados obtidos neste 

trabalho. A apresentação do conjunto de resultados foi divido em três partes: ensaios 

térmicos, resultados das estimações de parâmetros e resultados das reações de 

copolimerização.  

 

O conjunto de dados gerados nos ensaios térmicos subsidiaram a construção de 

um modelo matemático capaz de descrever o perfil térmico do sistema além de verificar 

a contribuição dos calores de reação sob o perfil térmico. Em seguida, este modelo 

matemático foi empregado na estimação das constantes cinéticas. As estimações foram 

realizadas adotando tanto um cenário isotérmico quanto um perfil de temperatura 

estimado a partir dos ensaios térmicos, dessa forma foi possível analisar a influência da 

temperatura sob as estimações. As reações de copolimerização complementaram este 

trabalho verificando experimentalmente a influência das condições de operação, como 

temperatura, emprego da linha de reciclo e aumento da concentração de comonômero 

no meio reacional, no polímero final obtido. 

 

 

5.1- Ensaios térmicos 

 

 A temperatura é uma das condições de processo mais importantes para a 

polimerização controlada mediada por nitróxido. É importante destacar que a baixas 
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temperaturas o TEMPO atua como inibidor da reação de polimerização e a temperaturas 

altas, a atuação do TEMPO é comprometida, favorecendo o mecanismo de 

polimerização radicalar convencional. Por isso, a faixa de temperaturas reportada como 

ideal para esse tipo de sistema é de 120 a 145 ºC (GEORGES et al, 1993). Ensaios 

térmicos preliminares, utilizando uma vazão de alimentação de 200 mL/h de tolueno, 

foram realizados com o objetivo de investigar o perfil térmico do reator e analisar a 

adequação do perfil a esse tipo de polimerização. A Figura 5.1 mostra o perfil de 

temperatura no interior do reator nos primeiros testes realizados no início deste trabalho. 

Observa-se que o gradiente de temperaturas existente entre T2 e T5 é de 

aproximadamente 50 ºC e 65 ºC, quando os set points são iguais a 110 ºC e 130 ºC 

respectivamente. Por várias razões, a existência desse gradiente de temperatura é 

inadequada. Em primeiro lugar não é possível interpretar os dados cinéticos de reação 

sem que se leve em conta tamanha diferença de temperatura ao longo do reator. Em 

segundo lugar, o comprimento efetivo do reator fica bastante reduzido, já que o TEMPO 

atua como inibidor nas baixas temperaturas. Portanto, medidas para reduzir o gradiente 

de temperaturas e para introduzir essa informação no modelo do processo devem ser 

tomadas. 

 

A Figura 5.1 mostra o perfil de temperaturas no interior do reator empregando 

solvente a uma vazão de 200mL/h. Este perfil mostra o gradiente de temperaturas no 

interior do reator antes das modificações no isolamento da unidade e o intervalo 

destacado mostra o controlador desligado, ou seja, o sistema estava sob ajuste manual. 
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Figura 5.1: Perfil inicial de temperatura no interior do reator sob ação do controlador 

TRCS 
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As reações RC1, RC2 e RC3, cada qual sob suas respectivas condições (ver 

Tabela 3.2), foram realizadas antes das modificações do sistema de isolamento e por 

isso seus perfis de temperaturas sofreram influência do amplo gradiente de temperaturas 

apersentado na Figura 5.1. A temperatura cresce no sentindo da corrente de 

alimentação, como já poderia ser esperado, dado que a carga é fria e seu aquecimento 

ocorre ao longo da sua passagem pelo interior do reator.  

 

A Figura 5.2 mostra o perfil de temperatura no interior do reator para a reação 

RC2.  A mistura reacional no vaso de alimentação encontra-se em temperatura 

ambiente. T2 representa o termopar com a menor temperatura, situado na parte inferior 

no reator, enquanto T5 representa o termopar com maior temperatura, situado na parte 

superior do reator.  
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Figura 5.2: Perfil de temperatura no interior do reator na reação RC2 

 

 

A Figura 5.3 ressalta, para a mesma reação RC2, a diferença existente entre a 

temperatura na câmara e a temperatura média do reator, ilustrando a alta demanda de 

energia requerida para aquecimento do sistema. A despeito da exotermicidade da 

reação, a câmara deve estar bem mais quente que o reator, por causa do pequeno 

volume do reator e das inevitáveis perdas de calor. 
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Figura 5.3: Perfil de temperatura na reação RC2 

 

Para reduzir o gradiente de temperaturas, entre T2 e T5, uma série de 

modificações foi realizada no isolamento térmico do reator. Foi fechada a circulação 

superior de ar e reforçado o recobrimento com isolante da câmara de reação. As Figuras 

5.4 e 5.5 mostram o perfil de temperaturas após as modificações do sistema de 

isolamento do reator utilizando uma vazão de alimentação de 200 mL/h. Observa-se a 

redução do gradiente térmico para cerca de 20 ºC de diferença entre T2 e T5. 

Originalmente a diferença entre a temperatura da cãmara e a temperatura do reator era 

de aproximadamente 35 ºC. 
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Figura 5.4: Perfil de temperatura no interior do reator após modificações no isolamento 

térmico sob ação do controlador TRCS 
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Figura 5.5: Perfil da temperatura média do reator e da temperatura no interior da câmara 

após modificações no isolamento térmico 

 

 Em seguida, uma série de ensaios térmicos foi realizada para definir o 

perfil de temperaturas quando diferentes vazões de alimentação são empregadas. A 

Figura 5.6 apresenta o perfil de temperatura obtido com uma a uma potência de 1200 W 

e uma vazão de 200 mL/h de tolueno. 
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Figura 5.6: Perfil de temperatura no interior do reator a uma potência de 1200 W e 

vazão de 200 mL/h de tolueno. 

 Na Figura 5.7 observa-se que a temperatura média do reator estabiliza 

após cerca de 5000s, atingindo um patamar de 175 ºC, enquanto a temperatura da 

câmara atinge aproximadamente 190ºC. A diferença de temperaturas entre T2 e T5 

nessa condição atinge cerca de 30 ºC (ver Figura 5.6), ainda inferiores aos valores 

originais, a despeito das temperaturas mais altas. 
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Figura 5.7: Perfil de temperatura da média e da temperatura da câmara a uma potência 

de 1200 W e vazão de 200 mL/h 

 

A Figura 5.8 mostra o perfil de temperaturas quando a potência usada é igual a 

1200 W, a uma vazão de 400 mL/h de tolueno. A Figura 5.9 mostra que a temperatura 

média alcançada para esta condição também foi igual a 175 ºC após aproximadamente 

5000s, sendo que a câmara atingiu a câmara atingiu a mesma temperatura de 190 ºC. 

Isso mostra que a vazão de tolueno não altera o balanço térmico da unidade, 

confirmando que os perfis de temperatura são pouco dependentes das condições de 

escoamento. 
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Figura 5.8: Perfil de temperatura no interior do reator a uma potência de 1200 W e 

vazão de 400 mL/h de tolueno. 
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Figura 5.9: Perfil de temperatura da média e da temperatura da câmara a uma potência 

de 1200 W e vazão de 400 mL/h 

 

 

As Figuras 5.10 a 5.15 apresentam os perfis da temperatura em diferentes vazões 

e com uma potência de 1050 W. As Figuras 5.11, 5.13 e 5.15 mostram que na a 

condição de uma potência de 1050 W, a temperatura média do reator e da camisa são 

iguais a 135 ºC e 150 ºC, indicando uma forte sensibilidade da temperatura à corrente 

elétrica enviada a resistência. Essa informação é muito importante porque indica que o 

controle da temperatura média pode ser feito com eficiência através da manipulação da 

carga elétrica fornecida à resistência.  

 

As Figuras 5.10, 5.12, 5.14 mostram que, para diferentes vazões, a uma potência 

de 1050 W, a temperatura média é aproximadamente igual a 135ºC. Nesses casos, o 

perfil de temperaturas no interior do reator está entre 110 ºC em T2 e 145 ºC em T5, o 

que confere uma condição de temperatura bem próxima da ideal para a polimerização 

viva mediada por nitróxido. Esses dados reforçam uma vez mais a baixíssima influência 

que as condições de escoamento exercem sobre o perfil térmico do reator, controlado 

pelas trocas de calor entre a camisa e a parede do reator.  
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Figura 5.10: Perfil de temperatura no interior do reator a uma potência de 1050 W e 

vazão de 100 mL/h 
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Figura 5.11: Perfil de temperatura da média a uma potência de 1050 W e vazão de 100 

mL/h 
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Figura 5.12: Perfil de temperatura no interior do reator uma potência de 1050 W e vazão 

de 200 mL/h 
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Figura 5.13: Perfil de temperatura da média e da temperatura da câmara a uma potência 

de 1050 W e vazão de 200 mL/h 
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Figura 5.14: Perfil de temperatura no interior do reator a uma potência de 1050 W e 

vazão de 400 mL/h 
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Figura 5.15: Perfil de temperatura da média e da temperatura da câmara a uma potência 

de 1050 W e vazão de 400 mL/h 
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Com base nos perfis de temperatura apresentados e com o objetivo de operar o 

reator com um tempo de residência de aproximadamente 45 minutos, a vazão de 

alimentação escolhida para as reações foi de 200 mL/h. A escolha da temperatura média 

para o set point deve estar fundamentada em estudos que avaliem a influência, do calor 

da reação de polimerização e o sistema de controle no perfil de temperaturas. A Figura 

5.16 mostra o comportamento da temperatura média do reator sob a ação do controlador 

com uma vazão de 200mL/h de solvente e set point de 125 ºC. Embora a temperatura 

média apresente uma oscilação de aproximadamente 10ºC, esse efeito é ainda mais 

expressivo para as temperaturas no interior do reator como observado na Figura 5.17. 

Esse comportamento é devido à excessiva sensibilidade do sistema a mudança de carga 

elétrica e ao comportamento exotérmico do sistema reacional. Por isso, são necessários 

cerca de 3h de operação para a estabilização do processo.  
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Figura 5.16: Perfil de temperatura no interior do reator sob ação do controlador TRCS e 

set point de 125 ºC 
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Figura 5.17: Perfil de temperatura média e da temperatura da câmara sob ação do 

controlador TRCS e set point de 125 ºC 
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As Figuras 5.18 a 5.19b mostram os perfis dinâmicos de temperatura nas 

condições da reação RC4 (Tabela 3.2), ilustrando como o emprego da linha de reciclo 

minimiza as flutuações de controle. Claramente as flutuações para o intervalo em modo 

tubular são muito maiores do que para o intervalo em modo reator tubular com o 

reciclo. A maior estabilidade do sistema é devida ás condições muito mais favoráveis á 

troca de calor no modo de reciclo, dado que as vazões no reator são cerca de 20 vezes 

maiores que no modo de operação tubular. Esse comportamento também mostra que as 

trocas de calor parecem ser também limitadas pelas baixíssimas velocidades de 

escoamento no modo tubular.  
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Figura 5.18: Perfil de temperatura média e da temperatura da câmara na reação RC4. 

 

A Figura 5.19 mostra o perfil completo de temperaturas nas condições da reação 

RC4 (Tabela 3.2). Como apresentado na Figura 5.19a, na presença de reação de 

copolimerização, a diferença de temperatura entre os termopares T2 e T5 é de 

aproximadamente 30 ºC para o set point de 125 ºC durante todo intervalo de operação 

em modo reator tubular. O mesmo comportamento foi observado na Figura 5.16, no 

qual é realizada a alimentação de solvente nas mesmas condições operacionais. Isso 

comprova que para a condição de operação modo reator tubular, os calores de reação 

podem ser desprezados para compreensão dos perfis térmicos que se desenvolvem no 

sistema. A Figura 5.19a mostra ainda que o gradiente de temperaturas no reator parece 
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aumentar com o passar do tempo, à medida que a reação avança. Como discutido a 

seguir, esse comportamento parece estar relacionado a questões fluidodinâmicas. 
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Figura 5.19: Perfil completo de temperatura no interior do reator na reação RC4 
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Figura 5.19a: Perfil de temperatura no interior reator na reação RC4 no intervalo de 0 a 

22600 s no qual opera em modo reator tubular. 

A Figura 5.19b mostra que, a partir do início da operação em modo reator 

tubular com reciclo, o gradiente de temperaturas se mostrou cada vez mais acentuado ao 

longo da reação. Este fato pode evidenciar um efeito fluidodinâmico causado pelo 

depósito de polímero na parede do reator; porém, tal efeito não é esperado em reações 

com baixas conversões como nas polimerizações radicalares controladas. Além disso, o 

gradiente de temperaturas pode ser conseqüência do aumento da liberação de calor da 
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reação, já que a reação aumenta a conversão após o início de operação da linha de 

reciclo, como documentado adiante. De qualquer forma, parece haver diferenças 

marcantes entre a dinâmica observada em modo tubular e em modo tubular com reciclo 

no sistema experimental.  
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Figura 5.19b: Perfil de temperatura no interior reator na reação RC4 no intervalo de 

22600  a 50000 s no qual opera em modo reator tubular com reciclo. 

 

A Figura 5.20 reforça o comportamento e os comentários feitos para a reação 

RC4, repetindo-se o aumento do gradiente de temperaturas após o início de operação da 

linha de reciclo. Com o objetivo de investigar se tal comportamento era conseqüência da 

reação, foi adicionado a partir de 40000 s solvente puro ao vaso de alimentação, sem 

que qualquer outra condição de operação. 
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Figura 5.20: Perfil completo de temperatura do reator na reação RC5. 
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Observou que, a partir da alimentação do solvente, ocorreu redução expressiva 

do gradiente de temperaturas voltou a apresentar o comportamento usual. Assim, pode-

se talvez afirmar que as reações RC4 e RC5 apresentam um efeito fluidodinâmico 

causado pelo depósito de polímero na parede interna do reator. A literatura mostra que 

esse efeito é esperado em reatores tubulares, sendo responsável pela redução na 

eficiência de troca térmica e pela modificação das propriedades finais do polimérico 

obtido. A combinação de altas razões de reciclo com misturadores estáticos pode ser 

eficiente para contornar esse tipo de comportamento (GUIDOLINI, 2009). No modo 

tubular, as concentrações de polímero aumentam lentamente ao longo do reator, 

enquanto no reator tubular com reciclo as concentrações de polímero são elevadas ao 

longo de todo o reator. 

 

 Na reação RC6, foi empregada uma razão de reciclo maior, com o objetivo de 

minimizar os efeitos evidenciados nas reações RC4 e RC5. Na Figura 5.21 observa-se 

que, após ligado o reciclo, a temperatura no interior do reator apresenta uma maior 

uniformidade, como poderia ser esperado. Além disso, as flutuações decorrentes da ação 

de controle em torno do set point ficam expressivamente menores. 
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Figura 5.21: Perfil de temperatura do reator na reação RC6. 

 

 O perfil de temperaturas da reação RC7 é apresentado na Figura 5.22, que 

mostra que manter o reciclo ligado desde o inicio da reação resultam em flutuações 

menores na temperatura do sistema, confirmando a análise proposta anteriormente.  
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Figura 5.22: Perfil de temperatura do reator na reação RC7. 

 

 Sendo a faixa de temperatura um importante (125-145 ºC), observou-se que as 

modificações impostas ao sistema de isolamento da unidade reduziram bastante as 

diferenças de temperatura ao longo do reator. Finalmente, foi observado que o calor de 

reação não parece exercer influência significativa sobre o comportamento térmico do 

sistema, que, no entanto é muito afetado pelo perfil da concentração de polímeros ao 

longo do reator notadamente quando os modos tubular e tubular com reciclo são 

comparados.  

 

5.2- Estimação dos parâmetros  

  

Como os dados de temperatura obtidos nos ensaios térmicos foi utilizado o 

programa Statistica 6.0 para estimar os parâmetros de um modelo de temperatura 

exponencial empírico capaz de descrever o perfil térmico no interior do reator tubular. 

Por exemplo, a Tabela 5.1 mostra a relação entre a posição de cada termopar e o tempo 

característico de escoamento entre o ponto de alimentação e o termopar, quando a vazão 

é igual a 200mL/h.  
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Tabela 5.1: Posição dos termopares no reator e tempos característicos de escoamento 

para a vazão de 200 mL/h 

Termopar Posição (cm) Tempo (min)

T1 0 0

T2 118 4,4
T3 354 13,3
T4 590 22,1

T5 826 30,9

T6 Saída do reator 45

 

 

A Figura 5.23 ilustra a qualidade do ajuste obtido. A Equação 5.1 mostra o 

modelo empírico de temperatura estimado. O modelo exponencial é obtido como 

solução teórica do problema de troca de calor em um escoamento não reativo 

empistonado. 
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Figura 5.23: Modelo empírico exponencial para temperatura e os dados de temperatura 

dos termopares. 

 

T(t) = Tcâmara – (Tcâmara – T1) exp(-14,2577 t / τ)      (5.1)  
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onde T(t) é a temperatura estacionária do termopar posicionado na posição equivalente 

ao tempo de operação t (Tabela 5.1), Tcâmara  é a temperatura da câmara de aquecimento, 

T1 é a temperatura da mistura reacional na entrada do reator e τ é o tempo de residência 

do reator. 

 

SOARES et al.(2007) realizaram um conjunto de reações de polimerização 

radicalar controlada mediada por nitróxido de estireno empregando MMA e AMS como 

comonômeros, sendo a unidade experimental a mesma descrita neste trabalho. A Tabela 

5.2 resume as condições operacionais de cada reação realizada por SOARES et 

al.(2007) . 

Tabela 5.2: Reações anteriores 

Reagente Unidade Reação RM1 Reação RM2 Reação RM3 Reação RM4 Reação RM5 Reação RM6 Reação RM7

Estireno mol/L 8,70 8,70 6,48 7,71 8,14 7,12 4,45

MMA mol/L * * 2,40 1,07 0,61 * *
AMS mol/L * * * * * 1,54 3,85

BPO mol/L 0,0056 0,0057 0,0031 0,0018 0,0021 0,0017 0,0017

TEMPO mol/L 0,0069 0,0067 0,0039 0,0022 0,0026 0,0022 0,0021

Condições

Vazão de entrada mL/h 200 200 200 200 200 200 200
Modo de operação do reator 1 1 1 , 2 2 2 1 1

Início do reciclo min * * 150 0 0 * *
Temperatura média ºC 135 135 135 135 135 135 135

* Não foi utilizado para esta reação 1- Modo reator tubular 2- Modo reator tubular com reciclo  

 

O conjunto de dados (Mn, Mw, conversão e fração de estireno) gerado por 

SOARES et al.(2007) foi empregado como os dados experimentais para as estimações 

das constantes cinéticas. As estimações das constantes cinéticas utilizavam um modelo 

matemático que não descrevia o uso de reciclo, por isso a Tabela 5.3 apresenta o 

conjunto de dados experimentais das reações que se adéqüem a estas condições de 

operação para que pudessem ser utilizadas nas estimações como dados experimentais. 

 

Tabela 5.3: Resultado das reações anteriores utilizados nas estimações de parâmetros 

Unidade

Estireno ml 400 400 400 720 720 720 720 450 450 450 450

AMS ml 0 0 0 180 180 180 180 450 450 450 450

BPO g 0,5397 0,5397 0,5525 0,37 0,37 0,37 0,37 0,3719 0,3719 0,3719 0,3719

TEMPO g 0,4315 0,4315 0,4175 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3008 0,3008 0,3008 0,3008

Resultados

Mn gmol/mol 12364 12454 20238 48889 40368 43082 54221 30001 33264 34622 33359

Mw gmol/mol 22318 22749 26267 67001 58367 65249 72063 42534 45782 46535 47086

Conversão 0,192 0,225 0,298 0,34 0,511 0,472 0,335 0,095 0,099 0,099 0,105

Fração de estireno na composição 1 1 1 0,78 0,759 0,811 0,78 0,681 0,58 0,489 0,58

Reação RM7Reação RM1 Reação RM6
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O Apêndice B apresenta um quadro geral com os valores mínimos da função 

objetivo calculada em cada estimação e os menores valores, em função do número de 

parâmetros estimados. Alguns desses valores estão ressaltados na Tabela 5.4. A 

metodologia empregada para na estimação foi descrita anteriormente, e a ordem de 

grandeza da função objetivo foi sempre preservada durante o processo de redução 

gradativa do número de parâmetros estimados. tendo sido sempre observado um 

aumento muito expressivo do valor da função objetivo quando 4 parâmetros eram 

adotados para a estimação (Apêndice B). Isso parece mostrar que 5 é o número mínimo 

de parâmetros capaz de reproduzir de forma satisfatória o conjunto de dados 

experimentais. A Tabela 5.4 mostra claramente que a redução do número de parâmetros 

do problema não causa qualquer influência significativa sobre a função objetivo até o 

número de 5. Os parâmetros escolhidos para a estimação foram aqueles associados à 

atividade do sistema e ao efeito do TEMPO, uma vez que não dados disponíveis na 

literatura sobre a polimerização mediada por nitróxido na presença de AMS. A Tabela 

5.4 também mostra que, a despeito de todos os esforços feitos para caracterizar a 

evolução dos perfis de temperatura no meio reacional, não foram identificadas 

quaisquer diferenças significativas entre as estimações feitas com o perfil térmico 

constante (reação isotérmico a 135ºC, a temperatura média do reator) e aquele oriundo 

do uso da Equação (5.1). Isso mostra que eventuais desigualdades de modelagem não 

parecem estar associadas aos perfis de temperatura do meio reacional. 

 

Tabela 5.4: Resultado das funções objetivo calculadas nas estimações 

Número de 

parâmetros estimados Kd K thermal1 Kp11 Kt11 Kuncap1 Kcap1 r1 r2 Kp22 Kt22 Kuncap2 Kcap2 Modelo isotérmico Modelo exponencial

8 x x x x x x x x x 74 63
7 x x x x x x x 67 68
6 x x x x1 x1 x x2 x2 67 68
5 x x x x x 67 68

Constantes cinéticas Função objetivo 

x - parâmetro estimado                        x1, x2- estimado com um parêmtro ambas constantes cinéticas  

Um estudo inicial da sensibiliade do modelo matemático à variação nos valores 

das constantes cinéticas mostra que a partir de variações de 10% no valor de cada 

constante cinética as variações nos valores das propriedades (Mn, Mw, IPD, conversão 

e fração de estireno) calculadas pelo modelo matemático não são expressivas e a Tabela 

5.5 mostra esses resultados. 
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Tabela 5.5 – Resultados das análises de sensibilidade do modelo matemático 

 

  
Constante variada de 10% Conversão

Mn 

(gmol/mol)

Mw 

(gmol/mol)
IPD

Fração de estireno na         

composição do composição

Modelo 0,90 373176 934101 2,50 0,84
Kd 0,90 374669 864650 2,31 0,84

Kthermal 1 0,90 374829 1159630 3,09 0,84

Kp11 0,90 375015 863608 2,30 0,84
Kt11 0,89 372719 841555 2,26 0,84

Kuncap1 0,90 375130 821928 2,19 0,84

Kcap1 0,90 374206 862845 2,31 0,84
r1 0,89 372149 848814 2,28 0,85

r2 0,90 374745 863401 2,30 0,84
Kp22 0,90 374591 861685 2,30 0,84

Kt22 0,90 374637 863368 2,30 0,84
Kuncap2 0,90 374532 858410 2,29 0,84
Kcap2 0,88 348642 740125 2,12 0,84

 
 

 
 

 

As Figuras 5.24 a 5.39 comparam os dados experimentais de Mn, Mw, 

conversão e composição do copolímero com aqueles obtidos após a estimação de 

parâmetros. Os dados explicitados nas Figuras 5.24 a 5.39 estão apresentados no 

formato de tabela no Apêndice B.  
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Figura 5.24: Comparação dos valores de Mn calculados empregando 8 parâmetros 
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Figura 5.25: Comparação dos valores de Mw calculados empregando 8 parâmetros 
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Figura 5.26: Comparação dos valores de conversão calculados empregando 8 

parâmetros 
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Figura 5.27: Comparação dos valores da fração molar de estireno no polímero 

calculados empregando 8 parâmetros 

 



 68

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

0 2 4 6 8 10 12

Experimentos

M
n 

(g
m

ol
/m

ol
)

Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial
 

Figura 5.28: Comparação dos valores de Mn calculados empregando 7 parâmetros 
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Figura 5.29: Comparação dos valores de Mw calculados empregando 7 parâmetros 
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Figura 5.30: Comparação dos valores de conversão calculados empregando 7 

parâmetros 
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Figura 5.31: Comparação dos valores da fração molar de estireno no polímero 

calculados empregando 7 parâmetros 
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Figura 5.32: Comparação dos valores de Mn calculados empregando 6 parâmetros 
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Figura 5.33: Comparação dos valores de Mw calculados empregando 6 parâmetros 
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Figura 5.34: Comparação dos valores de conversão calculados empregando 6 

parâmetros
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Figura 5.35: Comparação dos valores da fração molar de estireno no polímero 

calculados empregando 6 parâmetros 
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Figura 5.36: Comparação dos valores de Mn calculados empregando 5 parâmetros 
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Figura 5.37: Comparação dos valores de Mw calculados empregando 5 parâmetros 
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Figura 5.38: Comparação dos valores de conversão calculados empregando 5 

parâmetros 
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Figura 5.39: Comparação dos valores da fração molar de estireno no polímero 

calculados empregando 5 parâmetros 



 72

 

A Tabela 5.6 mostra os valores dos parâmetros estimados, em relação àqueles 

reportados na literatura para sistemas de reação em soluçao, quando 5 parâmetros 

são estimados. Verfica-se que são necessárias grandes mudanças das constantes 

cinéticas de propagação e terminação para que seja possível explicar os dados 

experimentais. Para explicar os dados obtidos é necessário admitir que o estireno é 

muito menos reativo e que o AMS é muito mais reativo na presença de TEMPO que 

quando observada reação em solução. De fato, como a temperatura teto é baixa, é 

difícil incorporar AMS no copolímero a altas temperaturas. Surpreendentemente, no 

entanto, copolímeros com até 40 % de AMS foram obtidos na presença de TEMPO, 

o que justifica os resultados de simulação. Não está claro que fatores químicos 

podem explicar tais resultados. Esses resultados justificam plenamente a 

necessidade de avaliar as reações de estireno e AMS na presença de TEMPO.  

 

Os valores das funções objetivos apresentados no Apêndice B confirmam que os 

resultados da Tabela 5.6 configuram o melhor conjunto de parâmetros a ser 

estimados para o sistema estudado, não sendo foi possível retirar da estimação 

constantes cinéticas que apresentavam valores muito diferentes dos reportados na 

literatura, a exemplo de Kt22 , Kuncap2 e Kcap2 sem que a função objetivo aumentasse 

expressivamente. Porém, essa diferença expressiva encontrada na estimação somada 

aos resultados da Tabela 5.5, que mostram uma baixa sensibilidade do modelo 

matemático a variações nas constantes cinéticas para as condições operacionais 

adotadas, apontam para a necessidade de realizar um planejamento experimental 

específico, o qual as condições de operação possam minimizar essa 

interdependência matemática dos parâmetros cinéticos, dessa forma seria possível 

estimar as constantes cinéticas de forma mais desacoplada.  
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Tabela 5.6: Resultado das estimações das constantes cinéticas 

 

Modelo isotérmico Modelo exponencial

K thermal1 101.21
 2,19 10

5
  exp(-13810 / T ) 101.08

 2,19 10
5
  exp(-13810 / T ) 2,19 10

5
  exp(-13810 / T ) a

Kd 1,7  10
15

  exp(-30000 / 1,987 T ) 1,7  10
15

  exp(-30000 / 1,987 T ) 1,7  10
15

  exp(-30000 / 1,987 T ) a

Kp11 10-4.89
 4,266 10

7
  exp(-7769,17 / 1,987 T) 10-4.82

 4,266 10
7
  exp(-7769,17 / 1,987 T) 4,266 10

7
  exp(-7769,17 / 1,987 T) a

Kt11 104.18 (kp11
2)  3,05 10-9 exp(12452,2 / 1,987 T ) 104.23 (kp11

2)  3,05 10-9 exp(12452,2 / 1,987 T ) (kp11
2)  3,05 10-9 exp(12452,2 / 1,987 T ) a

Kuncap1 2 1013   exp( -29683 / 1,987 T ) 2 1013   exp( -29683 / 1,987 T ) 2 1013   exp( -29683 / 1,987 T ) a

Kcap1 104.18  Kuncap1 104.23  Kuncap1 5,03 109  exp( -3722 / 1,987 T ) a

r1 10-0.74  1,4377 10-0.73  1,4377 1,4377 b
r2 0,203 0,203 0,203 b
f 0,620 0,620 0,620

Kp22 106,17  exp( 36700 / 8,2 T ) 106,17  exp( 36700 / 8,2 T ) 106,17  exp( 36700 / 8,2 T ) b

Kt22 10-3.04  0,01422 10-9.73  0,01422 0,01422 b

Kuncap2 2  1013   exp( -29683 / 1,987 T ) 2  1013   exp( -29683 / 1,987 T ) 2  1013   exp( -29683 / 1,987 T ) c

Kcap2 10-3.04  Kuncap2 10-9.73  Kuncap2 5,03 10
9
  exp( -3722 / 1,987 T ) c

Expressão matemática estimada

Expressão da literatura Ref

a)ZHANG & RAY (2002 b)                         b) RITA (2000)                         c) Adotado com o mesmo valor do estireno  
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5.3- Reações de copolimerização 

 

5.3.1- Resultados anteriores 

 

 Reações de polimerização radicalar controlada mediada por nitróxido foram 

realizadas por SOARES et al.(2007) e mostradas na Tabela 5.2, resultando em 

homopolímeros de estireno e copolímeros de estireno com AMS e MMA. Os 

resultados obtidos e mostrados na Tabela 5.3 sempre resultaram em valores baixos de 

IPD (inferiores a 1,5) comprovando o caráter vivo da reação. 

 

A Tabela 5.7 mostra a faixa de detecção esperada para cada sinal de 

ressonância magnética, baseado nos espectros de RMN-13C. 

 

Tabela 5.7: Caracterização do poli(estireno / alfa-metilestireno) (BRANDOLINI & 
HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003). 

 

Sinal Tipo de Carbono Faixa de Detecção (ppm) 

A1 CH2 43.7 
A2 CH 40.5 
B1 CH 145.4 

B2 / B3 CH2 128.0 
B4 CH2 125.7 
C1 C 54-64 
C2 CH2 40-45 
C3 CH3 24-34 

 
 

 As Figuras 5.40 e 5.43 mostram espectros de RMN-13C de amostras de 

polímero produzidos nas reações RM6 e RM7(Tabela 5.2) e comprovam a síntese de 

copolímero poli(estireno / alfa-metil-estireno). Observa-se que os espectros são muito 

parecidos (reforçando a boa reprodutibilidade). 
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De acordo com a Tabela 5.7, para o poliestireno padrão, os picos referentes aos 

CH2 (B2, B3 e B4) do anel aromático podem ser encontrados em 125,7 e 128 ppm, 

enquanto o sinal do CH (B1) encontra-se em torno de 145,4 ppm. Para a porção de 

poli(alfa-metilestireno) podem existir picos na região de 40-45 ppm para o CH2 (C2). 

Estes sinais se sobrepõem aos sinais do CH (A2) e CH2 (A1) livres do poliestireno. 

Desta forma, o sinal que diferencia os monômeros utilizados nas reações da Tabela 5.2 

é o que se refere ao carbono da metila (C3) do alfa-metilestireno. A região do espectro 

que caracteriza o solvente clorofórmio deuterado é 77 ppm (BRANDOLINI & HILLS, 

2000). 

 

 

 

 

Figura 5.40: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 1 da 

reação RM6. 
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Figura 5.41: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 2 da 
reação RM6 

 

 
Figura 5.42: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 1 da 

reação RM7 
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Figura 5.43: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / alfa-metil-estireno) amostra 2 da 

reação RM7 

  

A microestrutura dos copolímeros de poliestireno / alfa-metilestireno produzido 

via radicais livres, em massa, utilizando como iniciador peróxido de benzoíla foi 

analisada por RMN-13C. Nas Figuras 5.40 e 5.43 os sinais referentes aos carbonos 

metilênicos do anel aromático (B2, B3 e B4) se localizam na região de 125 a 128 ppm, 

os picos que identificam o carbono CH do anel (B1) se encontra em torno de 145 ppm. 

A incorporação do comonômero alfa-metilestireno pode ser comprovada pela presença 

de sinais em 21 / 22 ppm relativos à metila (C3). Observa-se que os espectros das três 

amostras são muito parecidos, reforçando a boa reprodutibilidade, e confirmam o alto 

conteúdo de AMS, por causa dos picos situados na região de 22 ppm (NOGUEIRA & 

TAVARES, 2001). 

 

Na Tabela 5.8 são relacionados os picos característicos da fração de 

poli(metacrilato de metila) do copolímero de estireno. Com destaque para a metila 

(D3), que apresenta sinal em 18.1 e 16.4, e para a carbonila, com picos na região de 

177.5 ppm, o comonômero metacrilato de metila é facilmente localizado nos espectros 

de RMN-13C. 
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Tabela 5.8: Caracterização do poli(estireno / metacrilato de metila) (BRANDOLINI & 
HILLS, 2000; NOGUEIRA & TAVARES, 2003). 

Sinal Tipo de Carbono Faixa de Detecção (ppm) 

A1 CH2 43.7 
A2 CH 40.5 
B1 CH 145.4 

B2 / B3 CH2 128.0 
B4 CH2 125.7 
D1 C 54.6 
D2 CH2 44.5 
D3 CH3 18.1 / 16.4 
D4 C=O 177.5 
D5 O-CH3 51.4 

 

 

 

As Figuras 5.44 e 5.45 exibem espectros de copolímeros de estireno / 

metacrilato de metila e mostram a baixa incorporação de MMA na amostra. Os picos 

que caracterizam a incorporação do comonômero estão situados em 177 ppm e 20 

ppm, que se referem à carbonila e à metila do metacrilato de metila, respectivamente. 

De forma comparativa, observa-se claramente que as estruturas moleculares sugeridas 

pelos espectros de RMN são similares no que diz respeito à fração do monômero 

principal.  
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Figura 5.44: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila) 

amostra 1 da reação 5 

 

 

Figura 5.45: Espectro de RMN-13C de Poli(estireno / metil metacrilato de metila) 

amostra 2 da reação 5 
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5.3.2- Resultados das reações de copolimerização 

 

 Os resultados das reações de copolimerização realizadas neste trabalho e 

mostradas na Tabela 3.2, são discutidos a seguir. Como anteriormente citado, as 

reações RC1, RC2 e RC3 foram realizadas antes das modificações de isolamento 

térmico realizadas no reator e, por isso, apresentam o perfil térmico com maior 

gradiente de temperatura entre o início e o final do reator tubular. As Figuras 5.46 e 

5.47 mostram a estabilização de reação após 100 minutos de operação, atigindo-se 

altas conversões de massas molares entre 30 000 e 50 000 Da. Como o índice de 

polidispersão obtido de 1,60, pode-se concluir que o caráter vivo dessa reação foi 

comprometido pelo modo operacional e/ou pela receita. As Figuras 5.48 e 5.49, 

obtidas para a reação RC2, confirmam os resultados da reação RC1, com menores 

conversões e maiores massas molares por causa da menor temperatura média. É 

importante salientar nos dois casos as altas conversões obtidas na presença MMA 

(infelizmente, por problemas operacionais, não foi possível apresentar os resultados de 

RMN dessas amostras no tempo dessa dissertação). 
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Figura 5.46: Resultados das análises gravimétricas – amostras da reação RC1. 
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Figura 5.47: Resultados das análises de GPC – amostras da Reação RC1. 
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Figura 5.48: Resultados das análises gravimétricas – amostras da Reação RC2. 
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Figura 5.49: Resultados das análises de GPC – amostras da Reação RC2. 
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Em função dos resultados anteriores, a reação RC3 foi realizada numa 

temperatura média de 135 ºC (inferior as anteriormente praticadas) e com uma menor 

razão mássica de comonômero (MMA). É possível notar que a redução do teor de 

MMA na alimentação causa simultaneamente a redução de conversão e a redução das 

massas molares. Isso pode indicar que o MMA está sendo convertido a PMMA por 

polimerização em solução de estireno, por causa das altas temperaturas. Isso pode 

indicar que uma significativa fração de polímero está sendo produzida por 

polimerização convencional, o que justificaria também os altos índices de polispersão.   
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Figura 5.50:Resultados das análises gravimétricas – amostras da reação RC3. 
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Figura 5.51: Resultados das análises de GPC – amostras da reação RC3. 
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 Na Figura 5.52 é possível verificar que o reciclo, ligado após 394 minutos de 

reação, promove aumento considerável aumento da conversão como poderia ser 

esperado. A introdução da linha de reciclo também provocou um pequeno aumento das 

massas molares e do índice de polidispersão. (Figura 5.53). Esse efeito pode ser 

decorrente tanto do caráter vivo da reação como do aumento das taxas de reação como 

do efeito gel, que promove simultâneo aumento da conversão e da massa molar em 

polimerizações em solução. 
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Figura 5.52: Resultados das análises gravimétricas – amostras da Reação RC4. 
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Figura 5.53: Resultados das análises de GPC – amostras da Reação RC4. 
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 A razão molar de BPO/TEMPO usada na reação RC4 foi de 1:1 e foi 

modificada na reação RC5 para 3:2. As Figuras 5.54 e 5.55 mostram os já esperados 

aumentos de conversão, massas molares médias e índice de polidispersão, quando se 

reduziu ainda mais o caráter vivo da reação. De qualquer forma, vê-se que a presença 

do TEMPO altera a história da reação nas condições analisadas.  
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Figura 5.54: Resultados das análises gravimétricas – amostras da reação RC5. 
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Figura 5.55: Resultados das análises de GPC – amostras da reação RC5. 
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Na reação RC6, a alimentação de AMS puro foi iniciada a partir de 845 min. A 

Figura 5.56 mostra uma clara influência da concentração de comonômero no 

rendimento da reação.A figura 5.57 mostra que as massas molares do polímero 

produzidos não foram afetadas pela alimentação do AMS puro. Os resultados das 

Figuras 5.56 e 5.57 mostram que a alimentação de AMS puro simplesmente 

interrompe o andamento da reação; logo, AMS não tem como iniciar espontaneamente 

a reação a altas temperaturas. A despeito disso deve-se salientar que as conversões 

iniciais são relativamente expressivas, confirmando os dados anteriores sobre a reação 

de polimerização do estireno na presença de TEMPO e AMS. Como mostrado 

posteriormente, o AMS é incorporado em quantidades que afetam as propriedades 

térmicas do estireno. Comportamento similar foi observado reação RC7 (figuras 5.58 e 

5.59) mostrando que a adição de BPO e TEMPO ao AMS, realizado na transição de 

fase da reação RC6, ou somente de AMS, na transição de fase da reação RC7, resulta 

em comportamentos similares. Portanto, a reação de AMS não é iniciada também com 

a adição de BPO. Para que a reação avance, é necessária a presença de estireno.  
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Figura 5.56: Resultados das análises gravimétricas – amostras da Reação RC6. 
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Figura 5.57: Resultados das análises de GPC – amostras da Reação RC6. 
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Figura 5.58: Resultados das análises gravimétricas – amostras da Reação RC7. 
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Figura 5.59: Resultados das análises de GPC – amostras da Reação RC7. 

 

A Figura 5.60 ilustra a redução da Tg para as amostras de copolímero de 

estireno e MMA tomadas em diferentes tempos de reação. Os resultados comprovam a 

formação do copolímero, já é uma única transição térmica pode ser detectada a 

temperaturas bastante inferiores às da Tg do poliestireno (ver diagramas de DSC no 

Apêndice A). O mesmo comportamento de redução da Tg foi observado para as 

amostra retiradas das reações RC6 (Figura 5.61) e RC7 (Figura 5.62) para AMS. A 

diferença entre a Tg da amostra e o padrão (poliestireno) aumenta com o passar do 

tempo, mostrando uma maior modificação da cadeia polimérica depois do início do 

reciclo. Portanto, a incorporação de comonômero aumenta com o aumento da 

conversão proporcionada pelo reciclo. Os resultados de DSC confirmam a 

incorporação de grandes quantidades de AMS no copolímero, como identificado nas 

análises de RMN. Deve-se salientar que as massas molares das amostras analisadas são 

essencialmente as mesmas.  
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Figura 5.60: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / metacrilato de 

metila) tomadas em diferentes tempos da reação RC4. 

  

 

 

Figura 5.61: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-

estireno) tomadas em diferentes tempos da reação RC6. 
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Figura 5.62: Comportamento térmico das amostras de poli(estireno / alfa-metil-

estireno) tomadas em diferentes tempos da reação RC7. 

 

 

As Figuras 5.63, 5.64 e 5.65 referem-se às amostras retiradas das reações RC3, 

RC4 e RC5, respectivamente, em tempos diferentes. Todas as figuras apresentaram as 

bandas de absorção típicas de ligações C-H presentes no poliestireno que se localizam 

entre 2948 e 3024 cm-1. A deformação angular simétrica e antissimétrica das metilas 

são encontradas na região de 1385 e 1453 cm-1, respectivamente, a deformação angular 

referente aos metilenos se localizam em 1484 cm-1. Na Figura 5.65 são apresentados os 

espectros de infravermelho de copolímeros de estireno / metacrilato de metila mostram 

o estiramento da ligação C-O e a deformação angular fora do plano da ligação C-H do 

anel aromático se encontram em 1601 cm-1 e 701 cm-1. A presença destas bandas 

caracterizam a presença do estireno na cadeia polimérica. Através da técnica de FT-IR, 

a incorporação do metacrilato de metila ao poliestireno pode ser observada pela 

presença de sinais característicos do estiramento da carbonila em 1760 / 1677 cm-1. As 

bandas na região de 1000 a 1260 cm-1 podem ser explicadas pelo estiramento da 

ligação C-O do éster. Amostras coletadas em diferentes tempos de reação mostram que 

a incorporação do comonômero é maior em tempos maiores, já que as bandas 

referentes às estruturas que identificam a presença do metacrilato de metila aumentam 

de intensidade (IMHOF, 2001, ORÉFICE et al, 2004, BLAMURUGAN et al, 2004). 
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 Figura 5.63: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila) 

tomadas em diferentes tempos da Reação RC3. 

 

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Figura 5.64: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila) 

tomadas em diferentes tempos de reação RC4. 

t1 = 207 min 

t2 = 263 min 

t1 = 108 min 

t2 = 168 min 

t3 = 242 min 

t4 = 467 min 

t5 = 720 min 

t6 = 768 min 
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Wavenumber (cm-1)

 Figura 5.65:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / metacrilato de metila) 

tomadas em diferentes tempos de reação RC5. 

 

O aumento na intensidade em 1601 cm-1 e 701 cm-1, característico na 

deformação angular fora do plano da ligação C-H do anel aromático, aponta para a 

incorporação de aromáticos. Somente a análise do FT-IR não nos permitiria, atribuir 

este aumento ao estireno ou ao AMS. Porém, somado ao resultado de comportamento 

da Tg (figura 5.61) que comprova uma modificação da cadeia polimérica pode-se 

afirmar um aumento da inserção de AMS à cadeia. 

t1 = 168 min 

t2 = 228 min 

t3 = 328 min 

t4 = 414 min 

t5 = 549 min 

t6 = 653 min 

t7 = 707 min 

t8 = 755 min 
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 Figura 5.66:Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno) 

tomadas em diferentes tempos de reação RC6. 
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Figura 5.67: Espectro de FT-IR de amostras de poli(estireno / alfa-metil-estireno) 

tomadas em diferentes tempos de reação RC7. 

t1 = 128 min 

t2 = 329 min 

t3 = 720 min 

t4 = 880 min 

t5 = 900 min 

t6 = 1240 min 

t1 = 130 min 

t2 = 332 min 

t3 = 630 min 

t4 = 815 min 

t5 = 931 min 

t6 = 1130 min 



 93

 

 

 

CAPÍTULO 6 

 

CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 
 

 

Os resultados apresentados mostraram que a alimentação de nitróxido causa 

uma redução expressiva da reatividade, como já poderia ser esperado. No entanto, 

todas as análises propostas confirmaram uma incorporação significativa de 

comonômero (MMA, AMS) a partir dos resultados de DSC e FT-IR. Essa 

incorporação chega a até 40% na polimerização do estireno comprovada pelas análises 

de RMN das reações RM5 a RM7. 

 

Aparentemente ocorrem mudanças significativas das constantes cinéticas das 

copolimerizações de estireno e alfa-metil-estireno e de estireno e metacrilato de metila 

na presença de nitróxido. Isso mostra que a inserção de um comonômero à 

polimerização radicalar controlada por nitróxido altera expressivamente o cenário da 

reação química. A literatura referente à polimerização radicalar controlada por 

nitróxidos ressalta a influência das altas temperaturas na reação de polimerização, pois 

isto contribuiria com a modificação das reações da etapa de iniciação térmica do 

monômero; no entanto, a análise dos perfis de temperatura das reações mostrou que a 

consideração do perfil axial de temperaturas não influenciou a interpretação 

quantitativa dos dados disponíveis de forma significativa. As estimações das 

constantes cinéticas realizadas para o cenário isotérmico e utilizando um modelo 

empírico exponencial que representava o gradiente das temperaturas no reator levaram 

essencialmente os mesmos resultados. 
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O uso de uma linha de reciclo permitiu o aumento da conversão sem aumento 

expressivo do IPD. Esse efeito foi observado mesmo a baixas conversões, estando 

provavelmente associado à fluidodinâmica do sistema e menor acúmulo de polímero 

nas paredes do reator nas altas velocidades de escoamento.  

 

As análises de FT-IR e DSC dos polímeros obtidos nas reações de 

copolimerização de AMS e MMA com estireno na presença de TEMPO mostraram 

que é possível produzir copolímeros com composições elevadas, a depender das 

condições de operação, a despeito das altas temperaturas empregadas. Esses resultados 

foram confirmados por análises independentes de ressonância magnética de outras 

amostras de copolímero que  obtiveram até 40% em base molar utilizando os mesmos 

comonômeros para a copolimerização do estireno. 

 

6.1- Sugestões para trabalhos futuros 

 

Sugere-se que trabalhos posteriores concluam as análises de RMN das amostras 

de polímeros produzidos nas reações de copolimerizações de AMS e MMA em 

presença de estireno mediado por nitróxido, produzidas nesse trabalho. Pretende-se, 

nesse caso, investigar como a fração molar de comonômero no copolímero muda com 

as condições de operação, permitindo quantificar com maior precisão a incorporação 

do comonômero às cadeias poliméricas. 

 

O caráter vivo das condições de reação empregadas neste trabalhos devem ser 

investigados. Essa investigação pode ser feita operando o reator o reator a diferentes 

tempos de residência e checando a resposta do Mn e Mw a essas mudanças do tempo 

característico de reação. 

 

Uma importante extensão do estudo de modelagem matemática para o tipo de 

sistema utilizado é a adição ao modelo da linha de reciclo. Essa pequena modificação 

permitirá a investigação de efeitos cinéticos e operacionais trazidos ao sistema pela 

utilização da linha de reciclo. 
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Este trabalho realizou a estimação das constantes cinéticas da copolimerização 

do AMS com estireno na presença de nitróxido. Este estudo deve ser estendido para 

outros comonômeros, como o MMA, pois a literatura reporta muito pouco dessas 

constantes cinéticas para copolimerizações realizadas na presença de nitróxidos.  
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Figura A.1: Amostra 10 da reação RC 6 
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Figura A.2: Amostra 24 da reação RC6 
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Figura A.3: Amostra 44 da reação RC6 
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Figura A.4: Amostra 14 da reação RC7 
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Figura A.5: Amostra 21 da reação RC7 
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Figura A.6: Amostra 33 da reação RC7 
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Tabela B.1: Estimações com 8 e 7 parâmetros 

8 7_a 7_b 7_c 7_d 7_e 7_f 7_g

Kd x x x x x x x
K thermal1 x x x x x x x

Kp11 x x x x x x x
Kt11 x x x x x x x

Kuncap1

Kcap1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1

r1 x x x x x x x
r2 x x x x x x x

fi12

Kp22 x x x x x x x
Kt22

Kuncap2

Kcap2 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1

Modelo isotérmico 66 77 850 112 90 252 64 69
Modelo exponencial 66 89 965 119 357 111 93 357

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação
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st
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te
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Tabela B.2: Estimações com 6 parâmetros 
 

6_a 6_b 6_c 6_d 6_e 6_f 6_g 6_h 6_i 6_j 6_k 6_l

Kd

K thermal1 x x x x x x x x x x x

Kp11 x x x x x x x1 x x x x
Kt11 x 2 x x x x1 x x x x1 x

Kuncap1 x
Kcap1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x x x1 x

r1 x x x x x x x x x x
r2 x 5 x x x x x

fi12

Kp22 x x x x x x
Kt22 x2 x x1 x1 x2

Kuncap2

Kcap2 x1 x1 x1 x1 x1 x1 x2 x x1 x1 x2 x

Modelo isotérmico 864 112 359 136 94 63 67 345 69 141 67 71
Modelo exponencial 931 121 89 150 59 65 65 344 93 118 65 61

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.3: Estimações com 5 parâmetros (grupo f) 
 

5f_1 5f_2 5f_3 5f_4 5f_5

Kd

K thermal1 x x x x

Kp11 x x x x
Kt11 x x x x

Kuncap1

Kcap1 x1 x1 x1 x1 x1

r1 x x x x
r2 x x x x

fi12

Kp22

Kt22

Kuncap2

Kcap2 x1 x1 x1 x1 x1

Modelo isotérmico 864 866 899 924 907
Modelo exponencial 930 945 929 977 958

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimaçã

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.4: Estimações com 5 parâmetros (grupo k) 
 

5k_1 5k_2 5k_3 5k_4 5k_5 5k_6 5k_7 5k_8

Kd

K thermal1 x x x x x x x

Kp11 x x1 x x x x x
Kt11 x1 x1 x1 x1 x1

Kuncap1

Kcap1 x1 x1 x1 x1 x1 x x1 x

r1 x x x x x x x
r2 x x x x

fi12

Kp22

Kt22 x2 x2 x2 x2 x2 x2

Kuncap2

Kcap2 x2 x2 x2 x2 x2 x2 x x

Modelo isotérmico 878 490 359 183 72 94 69 94
Modelo exponencial 941 489 358 184 371 93 68 93

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.5: Estimações com 5 parâmetros (grupo g) 
 

5g_1 5g_2 5g_3 5g_4 5g_5 5g_6 5g_7 5g_8 5g_9 5g_10 5g_11 5g_12

Kd

K thermal1 x x x x x x x x x x x

Kp11 x x1 x x x
Kt11 x1 x1 x x1 x1 x

Kuncap1

Kcap1 x1 x1 x1 x x x x1 x1 x x x x

r1 x x x x x x x x x
r2

fi12

Kp22 x x x x x x x x
Kt22 x2 x x x1 x1 x1 x x

Kuncap2

Kcap2 x2 x x x1 x1 x1 x x x x x x

Modelo isotérmico 898 117 372 348 214 348 495 495 94 115 850 850
Modelo exponencial 962 493 371 345 213 345 493 493 370 494 853 855

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.6: Estimações com 5 parâmetros (grupo i) 
 

5i_1 5i_2 5i_3 5i_4 5i_5 5i_6 5i_7 5i_8 5i_9

Kd

K thermal1 x x x x x x x

Kp11 x x x x x x x
Kt11 x x x x

Kuncap1

Kcap1 x x x x x x x x x

r1 x x x x x x
r2 x

fi12

Kp22

Kt22 x1 x1 x1 x1 x x

Kuncap2

Kcap2 x1 x1 x1 x1 x x x x x

Modelo isotérmico 893 115 94 166 165 94 850 893 377
Modelo exponencial 1119 124 93 151 151 372 855 958 252

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.7: Estimações com 4 parâmetros 
4_a 4_b 4_c 4_d 4_e

Kd

K thermal1 x x x

Kp11 x x x
Kt11

Kuncap1

Kcap1 x x x x x

r1 x x
r2 x x

fi12

Kp22

Kt22

Kuncap2

Kcap2 x x x x x

Modelo isotérmico 348 850 840 893 909
Modelo exponencial 345 856 850 958 976

x = parâmetro estimado x1,x2= adotado como mesmo parâmetro na estimação

C
on

st
an

te
s 

ci
n

ét
ic

as
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Tabela B.8: Dados calculados a partir da estimação com 8 parâmetros 
Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 12364 13683 13730 22318 21243 20444
2 12454 13683 13730 22749 21243 20444
3 20238 14233 14892 26267 22083 22237
4 48889 45067 46098 67001 69202 68905
5 40368 45067 46098 58367 69202 68905
6 43082 45067 46098 65249 69202 68905
7 54221 45067 46098 72063 69202 68905
8 30001 27880 30224 42534 49135 45617
9 33264 27880 30224 45782 49135 45617
10 34622 27880 30224 46535 49135 45617
11 33359 27880 30224 47086 49135 45617

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 0,192 0,25 0,24 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,25 0,24 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,35 0,780 0,71 0,71
5 0,511 0,35 0,35 0,759 0,71 0,71
6 0,472 0,35 0,35 0,811 0,71 0,71
7 0,335 0,35 0,35 0,780 0,71 0,71
8 0,095 0,10 0,10 0,681 0,57 0,57
9 0,099 0,10 0,10 0,580 0,57 0,57
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,57 0,57
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,57 0,57
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Tabela B.9: Dados calculados a partir da estimação com 7 parâmetros 
Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 12364 14330 14594 22318 21488 20924
2 12454 14330 14594 22749 21488 20924
3 20238 14651 14943 26267 21962 21442
4 48889 45443 46001 67001 67079 65884
5 40368 45443 46001 58367 67079 65884
6 43082 45443 46001 65249 67079 65884
7 54221 45443 46001 72063 67079 65884
8 30001 31384 32553 42534 47027 45490
9 33264 31384 32553 45782 47027 45490
10 34622 31384 32553 46535 47027 45490
11 33359 31384 32553 47086 47027 45490

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 0,192 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,34 0,780 0,70 0,71
5 0,511 0,35 0,34 0,759 0,70 0,71
6 0,472 0,35 0,34 0,811 0,70 0,71
7 0,335 0,35 0,34 0,780 0,70 0,71
8 0,095 0,10 0,10 0,681 0,53 0,53
9 0,099 0,10 0,10 0,580 0,53 0,53
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,53 0,53
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,53 0,53
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Tabela B.10: Dados calculados a partir da estimação com 6 parâmetros 
Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 12364 14361 14733 22318 21300 21194
2 12454 14361 14733 22749 21300 21194
3 20238 14700 15161 26267 21789 21826
4 48889 45442 45887 67001 66267 65960
5 40368 45442 45887 58367 66267 65960
6 43082 45442 45887 65249 66267 65960
7 54221 45442 45887 72063 66267 65960
8 30001 31693 32789 42534 46935 45854
9 33264 31693 32789 45782 46935 45854
10 34622 31693 32789 46535 46935 45854
11 33359 31693 32789 47086 46935 45854

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 0,192 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,25 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,35 0,34 0,780 0,70 0,71
5 0,511 0,35 0,34 0,759 0,70 0,71
6 0,472 0,35 0,34 0,811 0,70 0,71
7 0,335 0,35 0,34 0,780 0,70 0,71
8 0,095 0,10 0,10 0,681 0,52 0,53
9 0,099 0,10 0,10 0,580 0,52 0,53
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,52 0,53
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,52 0,53
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Tabela B.11: Dados calculados a partir da estimação com 5 parâmetros 
Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 12364 14402 14574 22318 21321 21013
2 12454 14402 14574 22749 21321 21013
3 20238 14741 14914 26267 21814 21523
4 48889 45193 45937 67001 65777 66185
5 40368 45193 45937 58367 65777 66185
6 43082 45193 45937 65249 65777 66185
7 54221 45193 45937 72063 65777 66185
8 30001 32031 32489 42534 47214 45466
9 33264 32031 32489 45782 47214 45466
10 34622 32031 32489 46535 47214 45466
11 33359 32031 32489 47086 47214 45466

Experimento Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial Dados experimentais Modelo isotérmico Modelo exponencial

1 0,192 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
2 0,225 0,24 0,24 1,000 1,00 1,00
3 0,298 0,25 0,24 1,000 1,00 1,00
4 0,340 0,34 0,34 0,780 0,70 0,71
5 0,511 0,34 0,34 0,759 0,70 0,71
6 0,472 0,34 0,34 0,811 0,70 0,71
7 0,335 0,34 0,34 0,780 0,70 0,71
8 0,095 0,10 0,10 0,681 0,53 0,53
9 0,099 0,10 0,10 0,580 0,53 0,53
10 0,099 0,10 0,10 0,489 0,53 0,53
11 0,105 0,10 0,10 0,580 0,53 0,53
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APÊNDICE C 

 

 

 

Análises de GPC 
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Figura C.1: Análise de GPC- Reação RC4 amostra 6   
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Figura C.2: Análise de GPC- Reação RC4 amostra 18 
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Figura C.3: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 5 
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Figura C.4: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 8  
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Figura C.5: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 10  
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Figura C.6: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 12 
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Figura C.7: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 14 
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Figura C.8: Análise de GPC- Reação RC5 amostra 16  
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Figura C.9: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 6  
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Figura C.10: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 16  
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Figura C.11: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 25 
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Figura C.12: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 35 
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Figura C.13: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 40  
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Figura C.14: Análise de GPC- Reação RC6 amostra 50 
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Figura C.15: Análise de GPC- Reação RC7 amostra 5 
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Figura C.16: Análise de GPC- Reação RC7 amostra 10  
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Figura C.17: Análise de GPC- Reação RC7 amostra 22 
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Figura C.18: Análise de GPC- Reação RC7 amostra 28  
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Figura C.19: Análise de GPC- Reação RC7 amostra 35  
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