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Resumo

Com base na descoberta das técnicas de polimerizacgo radicalares controladas, feita no inicio dos anos
noventa, tém sido ultimamente investigadas diversas possibilidades de produzir polimeros com arquitecturas
moleculares complexas e pré-definidas. No presente trabalho, estes principios foram aplicados na investigacéo
experimental da copolimerizacdo de Estireno (S) com Divinilbenzeno (DVB) mediada por nitréxidos (NMRP),
em solucdo de Xileno e a temperatura de 130 °C. As propriedades dos produtos sintetizados foram medidas por
cromatografia de exclusdo de tamanhos (SEC) com deteccdo do indice de refraccdo (RI) e dispersdo multi-
angulodaluz (MALLS).

Foram também realizados estudos tedricos relativos a copolimerizagdo radicalar SIDVB controlada por
TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxy), homeadamente no que diz respeito aos esquemas e parametros
cinéticos envolvidos. Obtiveram-se resultados laboratoriais relativos a copolimerizacdo convencional S/DVB a
60 °C iniciada por AIBN gque mostraram a necessidade de aumentar a temperatura para a gama de 120 a 140 °C
nas copolimerizacdes controladas por TEMPO.

O programa experimental realizado no ambito NMRP incluiu a variagéo da fraccio molar de DVB entre 0 e
4.23% e arazdo molar inicial TEMPO/AIBN entre 0 e 2. Concluiu-se que € possivel controlar a polidispersio
dos polimeros lineares através da implementago de técnicas de polimerizagdo controladas e que esta técnica é
também de grande utilidade na manipulagdo da arquitectura molecular de polimeros néo lineares.

Os estudos realizados constituem uma contribui¢do para estabelecer linhas gerais de sintese de polimeros ndo
lineares com arquitectura molecular controlada, que em geral apresentam aplicagdes importantes nas éreas da
Biomedicina, Ambiente ou Indistria Farmacéutica.
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Summary

Since the discovery of controlled radical polymerization (CRP) in the early nineties, an ever increasing
activity has been focused on the production of polymers with narrow molecular weight distributions and well-
defined architectures. This work describes an experimental research on the nitroxide-mediated radical
polymerization (NMRP) of Styrene (S) and Divinylbenzene (DVB) in Xylene (X) solution at 130 °C, using the
stable radical TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxy) as mediator and AIBN (azobisisobutyronitrile) as
initiator. Measurements of absolute molecular weights and z-average radius of gyration of the produced
copolymers have been performed using a SEC system with coupled refractive index (RI) and multi-angle laser
light scattering (MALLS) detectors.

Theoretical studies comprising the kinetic schemes correspondent to the homopolymerization of Styrene and
copolymerization of S/IDVB are aso here presented. In a first stage were obtained experimenta results
concerning the conventional copolymerization of Styrene with Divinylbenzene at 60 °C initiated by AIBN
(azobisisobutyronitrile). These studies showed the need of increasing the temperature for the range of 120-140
°C in the NMRP experiments.

The experimental program performed with NMRP polymerization system includes the variation of the mole
fraction of DVB from 0 up to 4.23% and the molar ratio TEMPO/AIBN was changed between 0 and 2. It was
conclude that is possible to produce linear polymers with narrow molecular weight distributions and to control
the molecular architecture of non-linear polymers by using the NMRP technique.

These results can be important in the production of polymers with applications in different areas like

biomedicine, environment protection and pharmaceutical industry.

Keywords: Copolymerization, Crosslinking, Nitroxide-Mediated, Kinetics
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1- Introducéo

Nas ultimas décadas tém havido ateracdes significativas na compreensdo das polimerizagdes radicalares, o
gue levou a uma evolucdo na capacidade de controlar e de prever estes processos de polimerizacdo. Dois factores
tém contribuido para um aumento de interesse em todos os aspectos da quimica radicalar: as velocidades e a
especificidade das reacches radicalares que as teorias classicas da reactividade dos radicais e do mecanismo de
polimerizacdo ndo explicam de uma forma adequada. Como consequéncia ndo podem ser usadas para prever a
maneira como a velocidade de polimerizagdo (conversdo) e a microestrutura do polimero (distribuigdes de massa
moleculares) dependem das condi¢des da reaccdo. Foram desenvolvidas novas técnicas que permitem uma
caracterizacd0 mais detalhada da microestrutura, cinética e mecanismo das polimerizagBes. Estes novos
conhecimentos e a compreensdo dos processos radicalares resultaram em novas estruturas poliméricas e em
novos materiais, muitos com relevancia comercial. A polimerizagcdo radicalar € agora usada na producdo de
copolimeros em bloco, homopolimeros de baixa polidispersio e outros materiais com arquitectura controlada.
(Moad e Solomon, 2006).

Nos ultimos anos verificou-se também um grande aumento nas actividades de investigacdo relacionadas com
a sintese e caracterizagdo da estrutura macromolecular de polimeros ramificados. Este aumento esté relacionado
com 0 uso intensivo em medicina, agricultura e indUstria sanitaria, devido as propriedades Gnicas dos polimeros
obtidos, como por exemplo a capacidade para absorver quantidades de solvente muito superiores ao seu peso
seco (Dias e Costa, 2005). Estes materiais apresentam melhorias nas propriedades em relagdo aos polimeros
lineares. uma larga gama de solubilidade, baixa viscosidade em solugdo e ata densidade de grupos funcionais.
Assim, estes materiais tém aplicagbes em diferentes campos como por exemplo o transporte e libertacdo de
genes em biomedicina (Gongalves et al., 2007).

A maior virtude das polimerizactes radicalares consiste no facto de poderem ser feitas em condi¢bes menos
exigentes quando comparadas com as polimerizacfes i0nicas ou coordenativas que tém por exemplo que ser
realizadas na presenca de muito menos impurezas. Uma consequéncia imediata é que a producdo de polimeros
de elevada massa molecular poder ser feita sem ser necess&ria a remogdo de estabilizadores/inibidores dos
mondmeros comerciais ou em solventes que contenham impurezas ou ndo tenham sido previamente secos. De
facto, as polimerizacOes radicalares sdo Unicas entre os processos de polimerizagdo em cadeia porque podem ser
feitas em meios agquosos. E devido a esta simplicidade das polimerizagbes radicalares que esta técnica é
amplamente usada em sinteses laboratoriais e industriais a larga escala. Hoje em dia, uma grande quantidade da
producdo de polimeros envolve quimica radicalar em algum passo da sua sintese ou durante etapas posteriores.
Estes factores conduziram a esforcos maiores de investigagdo na tentativa de definir com maior preciso a
cinética e 0os mecanismos das polimerizagdes radicalares. O objectivo destes estudos foi o de definir os
parémetros necessérios para prever e reproduzir sinteses de polimeros e para melhor perceber as propriedades
dos materiais poliméricos produzidos. Recentemente, as polimerizagdes radicalares tém sido direccionadas para
um novo campo onde o controlo e a precisdo sdo requerimentos importantes. De facto, estes aspectos dominam
actualmente a literatura das polimerizages radicalares (M oad e Solomon, 2006).

O processo de producgdo de polimeros ndo lineares com estrutura bem definida (dendrimeros) envolve vérias
etapas de sintese que tornam impossivel a sua utilizagdo em escala industrial. Por isso, 0 interesse em investigar

polimeros hiperramificados tem aumentado visto estes serem dendrimeros com uma estrutura menos refinada



mas que sao obtidos numa s etapa. Podem ser usados em muitas aplicacBes importantes sendo possivel a sua
sintese a escalaindustrial permitindo deste modo elevadas vantagens econémicas (Gretton-Watson et al., 2006).

A sintese de polimeros hiperramificados € um processo consolidado em termos de polimerizagdes por
policondensacdo mas esta menos desenvolvido quando se usam mondmeros mono e divinilicos. Por esta razéo,
nos ultimos anos, foram publicados vérios trabalhos respeitantes a producdo de materiais hiperramificados
envolvendo mondmeros vinilicos multifuncionais usando polimerizagdes radicalares cléssicas (Gretton-Watson
et a., 2006; Saunders et al., 2005; O’Brien et a. 2000) ou vivas/controladas/mediadas (Bannister et al., 2006).
Um dos grandes problemas deste tipo de sistemas de polimerizacdo € o facto da gelificagdo (inconveniente para
algumas aplicagdes) ocorrer para conversdes de monémero muito baixas mesmo quando se usam pequenas
guantidades do monémero vinilico multifuncional. Por esta razdo, tem sido estudada a inclusdo de um agente de
transferéncia de cadeia para regular ou até mesmo eliminar a gelificacdo do sistema de polimerizacéo e permitir
a producgdo de polimeros ramificados solUveis a atas conversdes de mondmero (Gretton-Watson et a., 2006;
Saunders et al., 2005; O’Brien et al. 2000; Bannister et a., 2006). Numa outra vertente, estas copolimerizages
s80 realizadas com o intuito de promover a gdlificagdo dos mondémeros mono e divinilicos, especialmente
usando o sistema Estireno/Divinilbenzeno (Okay, 2000). Neste caso, é formado um gel macroporoso (particulas
insolaveis) que pode ser usado em resinas de permuta ionica e outros adsorventes especificos com aplicactes na
biotecnologia, indlstria farmacéutica (separagdo da albumina (Bayramoglu et al., 2007)) e medicina para além
da aplicacdo bem conhecida na separacéo de polimeros por tamanho molecular (SEC).

A relevancia industrial das polimerizagdes radicalares convencionais € evidente no facto de ser responsavel
por metade da producdo dos polimeros comerciais. Polietileno de baixa densidade, poli (cloreto vinilico),
poliestireno e os seus copolimeros (com divinilbenzeno, acrilonitrilo, butadieno etc.), poliacrilatos,
poliacrilamidas, poliacetato vinilico e polimeros fluorados sdo0 os materiais produzidos mais importantes
(Braunecker e Matyjaszjewski, 2006). No entanto, as copolimerizagBes radicalares classicas originam
inevitavelmente redes de polimero com elevado grau de heterogeneidade devido as reaccBes de terminagdo e a
diferente reactividade dos grupos funcionais, sendo conhecido 0 seu impacto negativo sobre as propriedades
fisicas destes materiais (Yu et al., 2001). Assim, sentiu-se a necessidade de criar produtos onde ocorresse pouca
ou nenhuma terminagdo. Foram feitas vérias tentativas de controlar a velocidade global das polimerizagdes
radicalares (por retardacdo/inibicdo (Bamford et al. 1958; Bengough e Fairservice, 1965)) e as massas
moleculares (com reacgdes de transferéncialtelomerizacdes (Boutevin e Pietrasanta, 1991)). No entanto, nas
polimerizagdes radicalares livres em gera n&o é possivel controlar com detalhe as massas moleculares (MW) e
as correspondentes distribui¢cdes de massas moleculares nem a quantidade produzida de copolimero devido ao
pouco tempo de vida das cadeias de polimero vivo (menos de 1s). Este tempo de vida é muito curto para que se
consiga fazer uma manipulagdo de sintese do polimero ou adicdo de um segundo mondmero para obter um
copolimero em bloco (Braunecker e Matyjaszjewski, 2006).

Szwarc (Szwarc, 1956; Szwarc et a., 1956) foi o primeiro a obter um polimero vivo na polimerizagdo
aniénicado Estireno iniciada por sddio/naftaleno. A ideia de um polimero vivo (Szwarc, 1997) foi bem sucedida
em polimerizacBes anidnicas, cationicas (Matyjaszewski, 1996), coordenativas e de abertura de ciclo (lvin e
Saegusa, 1984). No inicio dos anos 90 foram descobertas técnicas de polimerizacdo radicalares (polimerizagbes
radicalares vivas/controladas/mediadas - CLRP) que permitem sintetizar polimeros vinilicos lineares com um

grau de homogeneidade muito superior aos andlogos obtidos por polimerizacao radicalar cléssica. Desta forma



procura-se incorporar as vantagens das polimerizactes radicalares livres nas polimerizages vivas e criar uma
nova técnica de polimerizag&o para obter estruturas macromoleculares controladas (Ward e Peppas, 2000).

Com base nestes elementos, foram propostos varios métodos para obter polimerizacOes radicalares
controladas (Greszta et a., 1994) sendo o conceito basico destes métodos a introducdo de uma reacgéo de
terminagdo reversivel que permite ao sistema ser similar a uma polimerizagéo viva (Ward e Peppas, 2000). As
polimerizacdes radicalares controladas/vivasmediadas permitem a sintese de polimeros com distribuicbes de
massas moleculares de baixa polidispersdo, pesos moleculares predeterminados e vérias arquitecturas (Georges
et a. 1993; Veregin et d., 1995; Matyjaszewski, 2003; Goto e Fukuda, 2004). As trés técnicas de CLRP mais
conhecidas e usadas sdo a Nitroxide/Mediated Radical Polymerization (NMRP), Atom Transfer Radical
Polymerization (ATRP), e Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer (RAFT).

Em resumo, os dois processos de polimerizagdo (convencional/controlada) usam um mecanismo radicalar,
exibem as mesmas selectividades e podem polimerizar 0 mesmo tipo de monémeros. No entanto existem
algumas diferencas importantes, como o tempo de vida do crescimento das cadeias, velocidades de iniciagao,
proporcéo de polimero morto, tempos de polimerizacdo, concentragdo de radicais sendo que um dos mais
importantes é a etapa de terminagéo das cadeias (Braunecker e Matyjaszewski, 2006).

Torna-se assim também evidente a vantagem em aliar técnicas CLRP, nomeadamente NMRP, a producéo de
polimeros hiperramificados ou gel para obter materiais com elevado grau de homogeneidade (Ide e Fukuda,
1997; Ide e Fukuda, 1999; Alam et al., 2006; Tuinman et a., 2006; Saka et a., 2007). No entanto, existem ainda
neste ambito vérios problemas em aberto: a realizagdo de estudos cinéticos que permitam obter uma descricdo
mecanicista detalhada de polimerizagbes ndo lineares envolvendo NMRP, a possibilidade de aumentar a
velocidade de polimerizago dos sistemas NMRP através da adicdo programada do iniciador em reactor semi-
fechado (Tuinman et a., 2006), o esclarecimento das interrogagdes sobre o verdadeiro impacto da aplicacdo de
técnicas CLRP a este tipo de copolimerizagdes (producdo de estruturas mais homogéneas ou apenas atraso da
gelificacdo (Ide e Fukuda, 1997; Ward e Peppas, 2000). A obtencdo de contribuicdes importantes na
investigacdo destes problemas passa certamente pela possibilidade de realizar uma descricdo experimental
detalhada dos produtos sintetizados em diferentes tipos de reactores (fechado/semi-fechado) na presenca e
auséncia de gel. O uso de modelos matematicos que permitam lidar de uma forma rigorosa com a complexidade
dos sistemas de polimerizacdo ndo lineares (Costa e Dias, 2003, 2005 e 2007) podera também constituir uma
vantagem importante no estudo destes problemas, como recentemente demonstrado no ambito da
copolimerizaco radicalar convencional de Estireno com Divinilbenzeno (Gongalves et al., 2007).

No presente trabalho sera usada a técnica NMRP na copolimerizacdo de Estireno/Divinilbenzeno com o
objectivo de tentar mostrar a possibilidade de controlar a arquitectura molecular de polimeros ndo lineares.
Procura-se assim estabelecer linhas gerais de sintese deste tipo de materiais que apresentam actualmente
aplicagdes importantes na area da Biomedicina ou Industria Farmacéutica.



2 - Seccao Experimental
2.1- Instalacéo Experimental

As figuras 1 e 2 representam a instalacdo experimental usada para redlizar copolimerizagdes S'DVB com
operacdo do reactor em modo fechado ou semi-fechado. O reservatério de reac¢do em aco inoxidavel
(capacidade méxima de 2.5 dm®) esta equipado com uma camisa de aquecimento/refrigeracdo para manter a
temperatura de reaccdo no valor pretendido.

10

1 Recipientereac¢do (2.5L) 2 Banho termostético 3,4,5 Bombas peristélticas
6,7 Reservatorios (1 L) 8 Reservatério (200 mL) 9 Condensador
10 Entrada de Argon 11 Agitador mecanico 12 Banho de aquecimento
13 Termopar 14 Sonda de fluorescéncia 15 Computador

Figura 1. Instalacdo experimental usada nas polimerizacBes lineares ou ndo lineares, convencionais ou
controladas do sistema S/DVB com operacdo em reactor fechado ou semi-fechado (Gongalves et al., 2007).

Figura 2: Registo fotografico dainstalagdo experi mental usada nas polimerizagdes lineares ou ndo lineares,

convencionais ou controladas do sistema S/DVB com operacdo em reactor fechado ou semi-fechado.

E usado um termopar para medir em tempo real a temperatura do meio reaccional. O controlo da temperatura

€ executado de forma automatica pelo banho (aguecimento/arrefecimento) que é controlado por um computador.



A alimentacdo programada ao longo do tempo dos mondémeros, iniciador e solvente é possivel gracas as duas
bombas de medic&o que sdo comandadas pelo computador. Uma terceira bomba opera a caudal constante.

Os reagentes que v&o ser introduzidos no reactor usando o modo semi-fechado est&o nos trés reservatdrios de
aco inoxidavel (2x1 dm® + 0.2 dm® mantidos & mesma temperatura do reactor usando um banho de
aquecimento. Uma corrente de &rgon é usada para purgar o reactor e para borbulhar continuamente ao longo do
processo de polimerizac8o em solugdo. O reactor estd equipado com um condensador para evitar perdas de
monodmero ou solvente devidas ao processo de borbulhamento. A velocidade do agitador mecénico é controlada
por computador.

2.2- Reagentes Utilizados

Neste trabalho é usado como sistema modelo a polimerizagdo radicalar do Estireno com Divinilbenzeno
controlada por TEMPO. S80 usados como solventes Tolueno e Xileno e AIBN ou BPO como iniciadores
térmicos. Natabela 1 e 2 apresentam-se as propriedades e as estruturas quimicas, respectivamente, das espécies
usadas no &mbito deste trabalho.

Tabela 1: Propriedades quimicas de todos os reagentes utilizados nas diversas polimerizagdes e caracterizacOes.

Nome do composto Massamolecular | Densidade Relativa | Ponto Ebulicdo Ponto de Fusdo

(g/mol) o) 0
Estireno 104.15 0.909 145.00 -30.60
Divinilbenzeno 130.19 0.912 195.00 -66.90
Tolueno 92.13 0.865 111.00 -95.00
Xileno 106.17 0.870 142.00 -30.00
TEMPO 156.25 38.00
THF 72.10 0.890 66.00 -108.50
Metanol 32.00 0.690 65.00 -98.00
BPO 242.20 1.300 105.00
AIBN 164.21 1.100

Como monomeros foram usados Estireno estabilizado com 0.005% w/w de 4-tert-butylcatechol a uma pureza
de 99% e Divinilbenzeno estabilizado com 0.1% w/w de 4-tert-butylcatechol a uma pureza de 80%, este grau
comercia do Divinilbenzeno é uma mistura de isdbmeros, 56.2% m-Divinilbenzeno e 24.2% p-Divinilbenzeno,
mais 19.6% de etilvinilbenzeno. Os solvente usado nas polimerizacdes a 60 °C foi o Tolueno com uma pureza de
99.7%, o Xileno foi o solvente usado nas polimerizacfes a 130 °C e é uma mistura dos trés isbmeros (meta, para
e orto) mais etilbenzeno (<=25%) a 99% de pureza. Os iniciadores térmicos usados foram o AIBN ou o BPO
com purezas de 98% e 97%, respectivamente. Como mediador/controlador foi usado o TEMPO com 98% de
pureza. Todos os reagentes foram adquiridos a Sigma Aldrich (excepto o Xileno que foi adquirido aLab Scan) e
usados conforme adquiridos.



Tabela2: Esquema representativo das estruturas das espécies presentes nas vérias polimerizagdes.

Nome do Descri¢éo Formula Quimica Estrutura
Composto
Estireno Monémero CeHsCHCH,
Divinilbenze | Monémero CeHi(CH=CH,),
no (mistura \
de isbmeros)
Xileno Solvente C6H4(CH3)2
(misturade CHs CH2CH3
isOmeros) CH3 +
(o, m, p)
Tolueno Solvente CeHsCH3 :
Azobisisobu | Iniciador (CH3)2(CN)CN=NC H.C CHs
tironitrilo (CN)(CHa), —N CN
NC N
Peréxidode | Iniciador (CeH5CO),0, O
Benzoilo ) ©
@
2,2,6,6- Mediador/co | CgH1gNO
tetramethylp | ntrolador 3 C. -.CH 2
iperidinyl-1- H;C CHa
oxy D

2.3- Procedimentos Experimentais

O programa experimental desenvolvido incidiu na sintese de copolimeros S/DVB usando iniciagdo cléssica
(AIBN como iniciador) e operando a instalagdo experimental em modo fechado ou semi-fechado. Foram
realizadas neste &mbito experiéncias a 60 e 130 °C de modo a cobrir gamas de temperatura onde a auto-iniciacéo
do Estireno é praticamente desprezavel (60 °C) e outras onde a sua influéncia € bastante acentuada (130 °C).

Note-se que devido a diminui¢éo da vel ocidade de polimerizacdo inerente aos sistemas NMRP é (itil arealizacdo

destas experiéncias na gama de temperaturas 120 a 140 °C.




As guantidades desgjadas de mondmeros e solventes sdo colocadas no reactor. Uma corrente de argon
borbulha a solugdo no reactor aum caudal de 40 mL/min uma hora antes do inicio da reaccdo para desoxigenar o
meio reaccional e assim evitar a sua inibicdo. Terminada a desoxigenagdo coloca-se a temperatura no valor
pretendido e quando esse valor for atingido da-se inicio a polimerizagéo com aintroducdo do iniciador.

As massas moleculares e 0 raio de giragdo molecular médio foram medidos em THF com um Polymer
L aboratories PL-GPC-50 contendo o sistema SEC com refractémetro diferencial na gama de 950+ 30 nm ligado
aum detector de dispersio de luz multi-angulo Wyatt Technology DAWNS" HELEOS 658 nm. As amostras de
polimero foram separadas por tamanho usando um conjunto de 3 colunas GPC PL gel (300x7.5 mm) com um
tamanho de particula nominal de 10 um e poros do tipo MIXED-B-LS, mantido a temperatura constante de 30
°C e usando THF como eluente a um caudal de 1 ml/min. A conversdo de mondmero foi medida usando os
valores de sina do refractometro diferencial (RI) das &eas do pico de mondémero e de polimero no
cromatograma da andlise de SEC. Um refractometro OPTILAB DSP 633 nm interferometric da Wyatt

Technology foi usado para medir o incremento do indice de refraccao (dn/ dc) dos polimeros en THF, como

exigido na analise dos resultados obtidos por MALLS.

Figura 3: Registo fotografico de Polymer Laboratories PL-GPC-50 contendo o sistema SEC com refractémetro
diferencia (RI) nagama de 950 £ 30 nm ligado a um detector de dispersdo de luz multi-angulo (MALLS) Wyatt
Technology DAWNS* HELEOS 658 nm

Durante as polimerizagdes foram retiradas do reactor amostras de solucdo de polimero em periodos de tempo
constantes que foram diluidas em THF para posterior andlise por SEC/RI/MALLS (figura 3). O sistema de
cromatografia de exclusdo de tamanhos estd equipado com detectores de indice de refraccéo e de dispersdo da
luz o que permite obter informag&o detalhada sobre a arquitectura dos produtos, nomeadamente a MWD e o raio
de giragdo médio bem como a medi¢&o da conversdo de mondmero que foi também confirmada por gravimetria.
Esta técnica consistiu em retirar do reactor uma amostra contendo polimero, mondémero e solvente que foi
colocada num frasco com metanol (figura4), o que provoca a precipitacéo do polimero. A solucéo é filtrada para
obtermos apenas o polimero e levada a uma estufa de vacuo para ficar completamente livre de metanol (e o que
resta de monomero e solvente). Para obtermos o peso final de polimero pesa-se a amostra passado um dia e

voltarse a pesar no dia seguinte, se 0 peso for o mesmo o polimero est seco. A conversdo do mondmero



determina-se dividindo a massa de polimero seco pela massa de solucdo retirada do reactor multiplicada pela

guantidade inicial de mondmero.

Figura 4. Registo fotografico de um frasco com metanol e a solucdo retirada do reactor com polimero

precipitado.

Figura 5: Registo fotografico de um refractémetro OPTILAB DSP 633 nm interferometric da Wyatt Technology

Foi também determinado experimentalmente o dn/ dc usando um refractémetro diferencia (figura5) paraos
polimeros, Tolueno, Xileno e Estireno em THF (respectivamente 0.185; 0.110; 0.102; 0.170 cm*g), que sfo
necessarios para analisar os resultados de MALLS. Este procedimento repetiu-se genericamente nas restantes

experiéncias realizadas neste traba ho

2.4- Listagem e Resultados das Experiéncias
Na tabela 3 apresentam-se as quantidades iniciais de mondémeros, solventes, iniciadores e mediadores usadas

em cada experiéncia, bem como a temperatura e modo de operacdo do reactor. Nesta tabela os valores das



concentracBes estdo em mol/L. As tabelas 4 e 5 apresentam a fraccdo molar inicia de Divinilbenzeno
Yovs = Nowve/(Npwe +Ng) e @ razgo molar inicid TEMPOJAIBN, respectivamente, usadas nas

copolimerizacBes S/DVB controladas por TEMPO.

Tabela 3: Conjunto de experiéncias realizadas.

Experiénc | [So] [DVB] [To] [Xo] [AIBNOQ] [TEMPQOOQ] Operacdo Temper
ia Reactor atura
[°C]
1 43122 | 0.0608 | 4.6537 0 0.0805 0 Fechado 60
2 43499 | 00136 | 4.6939 0 0.0814 0 Semi- 60
fechado (2
horas)
3 43499 | 00137 | 4.6939 0 0.0812 0 Semi- 60
fechado (6
horas)

4 4.3639 0 0 4.0972 0.0086 0 Fechado 130
5 4.3639 0 0 4.0972 0.0086 0.0096 Fechado 130
6 43501 | 0.0221 0 4.0843 0.0087 0.0096 Fechado 130
7 4.3434 | 0.0330 0 4.0779 0.0085 0.0097 Fechado 130
8 43505 | 0.0216 0 4.0846 0.0085 0 Fechado 130
9 43072 | 0.0911 0 4.0439 0.0085 0.0095 Fechado 130
10 43505 | 0.0536 0 4.0659 0.0085 0.0095 Fechado 130
11 4.2471 0.1874 0 3.9876 0.0083 0.0094 Fechado 130
12 4.2473 0.1872 0 3.9877 0.0084 0.0113 Fechado 130
13 42474 | 0.1869 0 3.9879 0.0083 0.0169 Fechado 130

Tabela4: Fraccdo molar inicial de Divinilbenzeno usada nas experiéncias a 130 °C

Experiéncia | Fraccao molar de Divinilbenzeno ( Ypyg)

4 0

5 0

6 0.5%
7 0.75%
8 0.5%
9 2.07%
10 1.22%
11 4.23%
12 4.23%
13 4.23%




Tabela5: Raz&o molar inicial TEMPO/AIBN usada nas experiéncias a 130 °C

Experiéncia TEMPO/AIBN
4 0
5 11
6 11
7 11
8 0
9 11
10 11
11 11
12 13
13 2.0

Tabela 6: Resultados experimentais da caracterizacgo de amostras de polimero referentes a experiéncia 4.

Conversio | Converséo . . _
Tempo (hora) | SEC gravimetria | M, (@mol) | M, (g/mol) M, (g/mol) | Ry (nm)
2.0167 0.4735 0.5165 3.704E+04 9.870E+04 1.695E+05 17.0
4.0000 0.5721 0.6193 4.574E+04 1.124E+05 1.912E+05 17.8
5.9833 0.6301 0.6855 4.633E+04 | 1.160E+05 | 1.948E+05 195
8.0000 0.6572 0.7149 5.223E+04 1.184E+05 1.961E+05 19.7
10.0000 0.6593 0.7680 4.766E+04 1.177E+05 1.942E+05 184
12.0167 0.7345 0.8898 4.835E+04 1.152E+05 1.859E+05 18.1
13.9833 0.7228 0.8487 4.902E+04 1.180E+05 1.939E+05 184
16.0000 0.7775 0.8949 5.127E+04 1.163E+05 1.878E+05 18.3

Nas tabelas 6 a 15 estdo representados os resultados das caracterizagdes das amostras de polimero obtidas pelo

sistema SEC/RI/MALLS e a conversdo por gravimetria.

Tabela 7: Resultados experimentais da caracterizagdo de amostras de polimero referentes a experiéncia 5.

Conversdo Conversao . . B
Tempo (hora) | SEC gravimetria | M, (@mol) | M, (g/mol) M, (g/mol) | Ry (nm)
2.0167 0.2692 0.2829 1.227E+04 1.381E+04 1.691E+04 49.7
3.9667 0.3721 0.4301 1.419E+04 1.632E+04 1.803E+04 6.9
5.9833 0.4513 0.5148 1.762E+04 1.931E+04 2.080E+04 125
8.0167 0.5080 0.6641 1.960E+04 2.168E+04 2.328E+04 9.9
9.9833 0.5580 0.4876 2.061E+04 2.327E+04 2.513E+04 8.7
12.0000 0.5823 0.6571 2.170E+04 2.450E+04 2.654E+04 115
14.0000 0.6331 0.7244 2.249E+04 2.568E+04 2. 77T7TE+04 6.9
15.9833 0.6596 0.7761 2.463E+04 2.696E+04 2.898E+04 9.9
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Tabela 8: Resultados experimentais da caracterizagdo de amostras de polimero referentes a experiéncia 6.

Conversio Converséo
Tempo (hora) | SEC gravimetria M, (gimol) | M,, (@mol) | M, (g/mol) | Ry (nm)
2.0000 0.2657 0.2780 1.143E+04 2.615E+04 1.056E+05 16.5
4.0000 0.3695 0.4253 1.780E+04 2.957E+04 8.951E+04 154
5.9833 0.4644 0.4882 2.065E+04 3.530E+04 8.592E+04 10.5
8.0000 0.5183 0.5704 2.468E+04 4.223E+04 9.055E+04 10.7
10.0000 0.5756 0.6367 2.686E+04 4.945E+04 1.015E+05 11.3
12.0000 0.6143 0.6604 3.045E+04 5.880E+04 1.236E+05 13.0
13.9833 0.6478 0.7133 3.379E+04 6.941E+04 1.505E+05 12.3
15.9500 0.6829 0.7685 3.571E+04 8.026E+04 1.872E+05 135

Tabela 9: Resultados experimentais da caracterizago de amostras de polimero r

eferentes a experiéncia 7.

Conversao Conversao . . B

Tempo (hora) | SEC gravimetria | M (@moal) | M, (g/mol) M, (@/mol) | Ry (nm)

0.5333 0.1565 0.1054 8.581E+03 1.002E+04 1.284E+04 281

2.0000 0.2728 0.2831 1.131E+04 1.462E+04 1.953E+04

4.0000 0.3363 0.2537 1.654E+04 | 2.195E+04 | 3.151E+04

6.0000 0.4278 0.4644 2.076E+04 2.866E+04 4.486E+04 125

8.0000 0.4827 0.5439 2.362E+04 | 3.791E+04 | 6.670E+04 6.8

10.0000 0.4790 0.5470 2.809E+04 | 5.785E+04 1.122E+05

12.0000 0.5821 0.6692 3.439E+04 7.568E+04 1.877E+05 12.0

14.0000 0.6321 0.7558 3.502E+04 1.040E+05 3.165E+05 15.7

16.0000 0.6737 0.7574 4.423E+04 1.604E+05 5.932E+05 19.8

Tabela 10: Resultados experimentais da caracterizagdo de amostras de polimero referentes a experiéncia 8.

Conversao Conversdo B
Tempo (hora) | SEC gravimetria M, (g/mol) | M, (g/mol) | M, (g/mol) | Ry (nm)
0.0000 0.0407 0.0385 1.378E+05 2.032E+05 2.873E+05 229
0.4833 0.2849 0.3152 4.033E+04 2.031E+05 7.814E+05 29.8
1.0000 0.3867 0.3970 1.271E+05 7.708E+05 3.846E+06 67.2
1.3167 0.4212 0.4710 2.294E+05 1.624E+06 1.004E+07 113.6
1.3833 0.4264 0.4718 2.264E+05 1.944E+06 1.304E+07 130.6
1.4667 0.4241 0.4925 2.636E+05 1.743E+06 9.186E+06 107.6
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Tabela 11: Resultados experimentais da caracterizaco de amostras de polimero referentes a experiéncia 9.

Conversio Conversao
Tempo (hora) | SEC gravimetria M, (gimol) | M,, (@mal) | M, (gmol) | Ry (nm)
0.5000 0.1178 0.1133 6.102E+03 8.337E+03 1.336E+04 24.6
1.5000 0.2296 0.2233 1.132E+04 1.593E+04 2.383E+04 6.3
2.5000 0.3149 0.3032 1.700E+04 2.890E+04 5.407E+04 14.3
3.0000 0.3492 0.3611 2.185E+04 3.967E+04 8.162E+04 9.7
4.0000 0.3991 0.4300 2.904E+04 7.137E+04 1.863E+05 11.0
5.0000 0.4411 0.4799 4,006E+04 1.595E+05 5.717E+05 18.5
6.0000 0.4833 5.402E+04 5.357E+05 3.003E+06 41.7
6.8833 0.4871 3.208E+05 6.214E+06 1.149E+08 330.1
6.9333 0.4808 3.842E+05 3.082E+06 2.170e+07 255.2
7.0000 0.4747 4,898E+05 4.026E+06 3.402E+07 174.9

Tabela 12: Resultados experimentais da caracterizac8o de amostras de polimero referentes a experiéncia 10.

Conversao Conversdo . .

Tempo (hora) | SEC gravimetria | My (@moal) | M, (g/mol) M, (g/mol) | Ry (nm)
0.0000 3.443E+02 5.032E+02 8.858E+02 29.5
0.5000 0.1109 0.0960 5.295E+03 7.060E+03 9.857E+03 185
0.9833 0.1765 0.1457 8.374E+03 1.052E+04 1.420E+04 19.7
2.0000 0.2734 0.2671 1.278E+04 1.735E+04 2.514E+04 9.2
4.0000 0.3967 0.4278 2.161E+04 3.595E+04 6.860E+04 10.3
6.0000 0.4727 0.5194 2.914E+04 7.048E+04 1.831E+05 11.0
7.9667 0.5347 0.6139 4.058E+04 1.604E+05 6.124E+05 19.6
9.0833 0.5668 0.6376 4.748E+04 3.025E+05 1.563E+06 30.2
10.0000 0.5896 0.6693 6.042E+04 5.780E+05 3.506E+06 46.7
10.8000 0.6035 0.6901 1.072E+05 1.257E+06 7.805E+06 734
11.7833 0.6060 3.066E+05 2.292E+06 1.540E+07 112.4

Tabela 13: Resultados experimentais da caracterizagdo de amostras de polimero referentes a experiéncia 11.

Conversio Converséo . .

Tempo (hora) | SEC gravimetria | M (@moal) | M, (g/mol) M, (g/mol) | Ry (nm)
0.5000 0.1118 0.0526 6.470E+03 9.632E+03 1.663E+04 254
1.5000 0.2352 0.1315 1.389E+04 2.484E+04 4.736E+04 6.2
2.5000 0.3171 0.3238 2.749E+04 9.586E+04 2.952E+05 12.6
3.2500 0.3673 0.3476 5.778E+04 6.470E+05 3.412E+06 414
3.6000 0.3519 4 955E+05 3.389E+06 1.776E+07 111.3
3.6500 0.3610 6.203E+05 3.471E+06 2.396E+07 139.0
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Tabela 14: Resultados experimentais da caracterizac8o de amostras de polimero referentes a experiéncia 12.

Converséo Conversdo -

Tempo (hora) | SEC gravimetria M, (gimol) | M,, (@mal) | M, (gmol) | Ry (nm)

0.5000 0.0822 0.0219 5.154E+03 7.516E+03 1.328E+04 64.7

1.0000 0.1244 0.0627 5.334E+03 7.287E+03 1.199E+04

2.0000 0.2095 0.0754 1.252E+04 1.955E+04 3.467E+04 11.7

3.0000 0.3083 0.3101 2.057E+04 4.869E+04 1.204E+05 9.6

4.0000 0.3466 0.4839 4.061E+04 1.903E+05 7.271E+05 19.9

4.9667 0.2912 2.440E+05 1.723E+06 1.268E+07 91.7

Tabela 15: Resultados experimentais da caracterizagdo de amost

ras de polimero

referentes a experiéncia 13.

Conversio Conversdo B
Tempo (hora) | SEC gravimetria M., (g/mol) | M, (g/mol) | M, (g/mol) | Ry (nm)

0.5000 0.0088 0.0011 2.088E+04 2.562E+04 3.490E+04 70.3
1.0000 0.0122 0.0006 7.733E+03 1.001E+04 1.383E+03

2.0000 0.0227 0.0004 2.238E+03 4.479E+03 1.034E+04 74.1
3.0000 0.0581 0.0639 3.783E+03 4.699E+03 7.125E+03 110.8
4.0000 0.1388 0.1124 5.569E+03 6.886E+03 1.183E+04 102.0
5.0000 0.2231 0.2021 8.629E+03 1.190E+04 1.963E+04 32.1
6.0000 0.2892 0.2759 1.341E+04 2.346E+04 | 4.569E+04

7.0000 0.3485 0.3797 2.141E+04 5.339E+04 1.431E+05 11.3
8.0000 0.4036 0.4313 3.123E+04 1.808E+05 7.215E+05 185
8.9333 0.4352 3.893E+05 4.848E+06 1.449E+08 344.1
9.0333 0.4236 7.756E+05 5.268E+06 4.566E+07 186.3

13




3- Modelos Cinéticos
3.1- Par@metros Cinéticos

Nas tabelas 16 e 17 apresentam-se 0s parémetros cinéticos usados nas copolimerizagdes de S/DVB
controladas por TEMPO atemperatura de 130 °C.

Os valores das constantes cinéticas estao representados em dm?/(mol s), salvo se explicitamente outra unidade
for indicada. Para cdlculo da variacdo destes pardmetros com a temperatura deve usar-se 0 valor R=1.9872
cal/(mol K). O uso dale de Arrenhius é aqui especialmente importante porque o processo de polimerizagdo ndo
éisotérmico. De facto, nas experiéncias a €l evada temperatura existe um periodo de aquecimento (tipicamente na
ordem de 100 min para passar de 60 para 130 °C) cuja descricdo exige a consideracéo do efeito de auto-iniciagcéo
do Estireno.

Aslels de decomposi¢ao térmica dos iniciadores mais comuns neste &mbito, podem encontrar-se em trabalhos
de referéncia recentes (Zhang e Ray,, 2002).

Para a etapa de desactivagcdo, considera-se que a constante cinética é independente do tipo de radical e
corresponde ao valor determinado experimentalmente por Beckwith et a., 1992. Para a etapa de activagdo sdo
usados pressupostos similares e os valores usados correspondem aos determinados por Fukuda et al., 1996.

Os processos de dimerizacdo do Estireno e decomposicéo do dimero sdo descritos com base nos traba hos de
Belincanta-Ximenes et a., 2007 e Fu et a., 2007. A auto-iniciagcdo do Estireno € quantificada com base no
trabalho de Belincanta-Ximenes et a., 2007

A iniciagdo por radicais primarios considera-se igua a propagacdo do Estireno, conforme sugerido em
trabalhos anteriores sobre este assunto (Belincanta-Ximenes et a., 2007; Fu et a., 2007). Hip6tese similar é
usada para as etapas de iniciacdo por radicais do dimero, monémero e solvente.

A constante cinética de propagacéo do Estireno corresponde ao valor determinado por Buback et al., 1995.
Para a constante de transferéncia a0 mondmero considera-se o valor determinado por Hui e Hamielec, 1976. Os
valores anteriormente determinados para as reaccGes de transferéncia ao dimero e ao solvente (Greszta e
Matyjaszewski, 1996; Fu et al., 2007) sdo também considerados neste trabal ho.

Os processos de decomposicdo do monémero dormente e eliminacdo de hidreto so aqui descritos de acordo
com os trabalhos anteriores de Belincanta-Ximenes et a ., 2007.

As etapas de terminag@o de radicais livres sd0 no presente trabalho descritas com base nos valores
anteriormente determinados para este passo cinético por Hui e Hamielec, 1976.

Razoes de reactividade dos isdmeros do divinilbenzeno e correspondentes ligages duplas pendentes foram

recolhidos da referéncia (Hecker, 2000). Com base em medicOes experimentais, outros valores aparentes das

reactividades Iy, = K, /Ky, = 2.72 e 1y = Ky, /K = 1.48 foram recentemente determinados para este

sistema quimico (Gongalves et al., 2007). Conclusdes similares foram recentemente obtidas para o sistema
Metacrilato de Metilo / Etileno-Glicol-Dimetacrilato (Trigo et al., 2008). E provéavel que a discrepancia entre

estes val ores se deva ainfluéncia das reacgOes de ciclizagéio. Os valores de kpzz e kp33 s80 estimados com base
em medicOes experimentais (Nyhus et al., 1999;Goncalves et a., 2007) e considerando que a energia de
activagdo é a mesma para todas as reacgdes de propagacdo. Os valores de Cg,, Crs, Ch, e Cip sio

estimados tendo por base uma provavel diminuicdo da reactividade (devido a estrutura quimica) dos radicais de

m e p — Divinilbenzeno e radicais das correspondentes ligacoes pendentes. Considera-se também que as
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constantes cinéticas de iniciagdo dos diferentes mondmeros e ligagdes pendentes por radicais primarios, radicais
do dimero, radicais do Estireno, radicais do solvente sdo iguais as correspondentes propagactes com radicais do

Estireno.

Tabela 16: Par@metros cinéticos considerados na extensdo da homopolimerizagdo a elevada temperatura (120 -

140 °C) do Estireno controlada por TEM PO a sua copolimerizacdo com Divinilbenzeno.

Passo reaccional Parémetro cinético T=130°C
Decomposiczo do iniciador k, = 4.31x10' exp(-31477/RT) 3.72x10°
a— " (AIBN)
(AIBN)
k, =1.7x10" exp(—30000/RT) 9.28x10?
(BPO) (BPO)
Eficiencia f = 0.5 aé0.7
Unidades: s*
Desactivacao de radicals Kga = 5.03x10° exp(—3722/RT)
Kgar = Keam = K 4.83x107
Kig = Kea (] =1...,5)
Activagdo de radicais k, = 2x10" exp(— 29683/RT)
Kg =Ky =k, 1.62x10°
Ky =K, (] =1...5)
Unidades: s*
Dimerizag&o do Estireno K, =188.97exp(~16185.1/RT) 3.18x10”
Decomposi¢&o do dimero kL =5.49x10° exp(- 25363/ RT) 9.8x10”
Unidades: s*
Auto-iniciacio do Estireno k., = 6.359x 10" exp(— 36598.55/RT) 9.19x10°
Propagages Ko = 4.266x107 exp(-7769.17/RT) 2620.5

r, = kpn/kplz =043
Mg = kpll/kpl3 =025
= Ky /Kppg = 0.92
s =Koy /Kps =05 5841.2

K,z = 9.509x 10" exp(~ 7769.17/RT) 38915
K, = 6.335x 107 exp(~7769.17/RT)

cR2 _ kp22 /Kyzp = 0.76485

Crs = Kgs /K 5 = 0.29565

Kpoj = CroKpj (1=1...,9)

Kpsj = CreKpj (] =1...,5)

CR4 = Céz

CR5 Cé3

Ky = Cagkoys (j =1...5)

Kps; = Crsky; (] =1...5)
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Tabela 17: Par&metros cinéticos considerados na extensdo da homopolimerizacdo a elevada temperatura (120-

140 °C) do Estireno controlada por TEM PO a sua copolimerizagdo com Divinilbenzeno (continuagéo).

Iniciagdo dos monémeros e ligacGes
duplas pendentes por radicais kin' = kplj (j=1..5)
Primérios

Iniciagdo dos mondmeros e ligaces kiDj = kplj (j=1...5)
duplas pendentes por radicais do

Dimero

Iniciagdo dos mondmeros e ligaces kiMj = kplj (j=1..5)
duplas pendentes por radicais do

Estireno

Iniciacdo dos monémeros e ligaches kin = kplj (j=1..5)
duplas pendentes por radicais do

Solvente
Transferéncias aos monémeros Cy =Kn / Ko, = 0.2198exp(- 5603.9/RT)
kajk = CM kpjk
(j=1..5ek=1..,3)
Transferéncia ao dimero C, = kal/k L=1 9x 1072
o .
kaj =Ckajl (j=1..5)
Transferéncia ao solvente C, = km/k L, =6 9x10™
o .
kij = kapjl (j=1...,5)
Transferéncia ao Iniciador C, = kfll/kpll =0.091 - 0.14 (AIBN, 60 °C)

C, =Kgy /Ky, =0.048 -0.1(BPO, 60°C)
Ky =CKyy (1=1...5)

Decomposicilo ~ de  monémero | | =5.7x10" exp(—36639.6/RT)

decomp
dormente .
Unidades: s*
Eliminacio de hidreto k,=10"°
Terminagéo k, /K2 =1.1x10"° exp(12452.2/RT)
Qe = ktc/ kt
Ay = 1- Ay

As constantes cinéticas de transferéncias aos monomeros, dimero solvente e iniciador consideram-se
proporcionais as correspondentes propagacdes usando a transferéncia ao Estireno como referéncia. Os valores

das razdes de transferéncia aos iniciadores foram recolhidos da referéncia Odian, 1991.

16




3.2— Espécies Quimicas

Na tabela 18 estdo representados os mondmeros e as ligagdes duplas pendentes considerados na
copolimerizagdo a elevada temperatura de Estireno com Divinilbenzeno controlada por TEMPO: monémero de
Estireno, 0 monémero do Divinilbenzeno que engloba uma mistura de isdmeros (meta e para) com diferentes
reactividades. S0 consideradas duas ligagdes duplas pendentes com origem nos isomeros do DVB que
funcionam como se fossem dois mondmeros adicionais. Na tabela 19 estdo caracterizados os restantes grupos
guimicos activos presentes no sistema polimérico em estudo.

Na tabela 20 sdo apresentados os cinco radicais poliméricos formados a partir da reacgo de radicais primarios
(decomposicdo do iniciador, auto-iniciacéo do Estireno e radicais do solvente) com os monémeros apresentados
na tabela 18. Na tabela 21, apresentam-se 0s cinco radicais poliméricos protegidos que se obtém a partir da
reaccdo dos radicais da tabela 20 com um radical de TEMPO. Nas tabelas 22, 23, 24, 25 e 26 estdo
exemplificadas reaccdes de propagacdo dos monodmeros envolvendo os radicais de Estireno, m-divinilbenzeno,
p-divinilbenzeno, ligactes duplas pendentes do meta e do para divinilbenzeno em que estes radicais reagem com
0s cinco mondémeros formando-se assim uma cadeia de polimero com mais uma unidade repetitiva do monémero
em questdo. Natabela 27 apresenta-se 0 esquema das reaccdes de troca vivo protegido. Trata-se de uma reacgéo

reversivel onde os radicais de Estireno e TEMPO se activam/desactivam conforme a direc¢do da reacgéo.

Tabela 18: Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de

Estireno com Divinilbenzeno controlada por TEMPO: monémeros e ligagdes duplas pendentes.

Espécie Quimica Representacdo Esquemética

RN

Estireno (M)

Y
m-Divinilbenzeno (M,) 5

/,

/

p-Divinilbenzeno (M3) ?

/,

N

N
\%4

v A
v N\
Ligac&o dupla pendente de m-Divinilbenzeno (M) é\
N
v N\

Ligagdo dupla pendente de p-Divinilbenzeno (Ms)
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Tabela 19. Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de
Estireno com divinilbenzeno controlada por TEMPO: outros grupos quimicos activos.

Grupo quimico Representacdo Esquematica

:

Iniciador bifuncional (I)

Radical TEMPO

A

Radical Primério (R)

Radical Primario Protegido (RS)

-

Radical do Estireno (RM)

®,

Unidade de Estireno protegido (MS)

I

Dimero do Estireno (D)

Radical do Dimero (RD)

|
@
A _

&)

TEMPO saturado (TS) .—|
Xileno (X) .
Radical do Xileno (RX) ‘0

As equacBes (1)-(125) representam simbolicamente 0 esquema cinético completo, constituido por 125
reaccBes quimicas distintas, considerado no &mbito do estudo da copolimerizacdo a elevada temperatura (120-
130 °C) de SIDVB controlada por TEMPO. Apenas os componentes dos vectores M ,I e d mais relevantes
para cada reaccdo sdo explicitamente indicadas, entendendo-se implicitamente que as restantes ndo sofrem
ateracBes. De modo a simplificar a apresentacéo destas equacles, foi usada a seguinte notagéo:

Pr;‘d : Representa o conjunto de moléculas de polimero cuja composi¢ao é especificada pelosvectores M, I , e
d.

m= (ml, m,,m;,m,, ms) -vector que contabiliza 0 nimero de unidades de Estireno, m-Divinilbenzeno, p-
Divinilbenzeno e ligagdes duplas pendentes m- e p- presentes nas moléculas de polimero.

r= (rl, Iy, 05,0y, r5) -vector que contabiliza o numero de radicais de cada tipo presentes nas moléculas de
polimero.

d=(d,,d,,d,,d,,d.) -vector que contabiliza 0 nimero de radicais dormentes de cada tipo presentes nas

moléculas de polimero.

18




Tabela 20: Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de

Estireno com Divinilbenzeno controlada por TEMPO: radicais poliméricos.

Espécie Quimica Representagdo Esguematica
. . N A
Radical de Estireno (Ry) v o>e
N A
\% [ J
Radical de m-Divinilbenzeno (Ry) é
~
\\//\ [
Radical de p-Divinilbenzeno (Rs) ?
~
N
v A
AN
Radical de ligacdo pendente de m-Divinilbenzeno (R,) f
N
[ ]
N\
v N\
voN
Radical de ligag@o pendente de p-Divinilbenzeno (Rs)
\v/\
[ J

Tabela 21: Conjunto de grupos quimicos considerado na copolimerizag&o a elevada temperatura (120-140 °C) de

Estireno com Divinilbenzeno controlada por TEMPO: radicais poliméricos protegidos.

Espécie Quimica Representacdo Esguemética
N\

N\
Radical dormente de Estireno

N A
A4
Radical dormente de m-Divinilbenzeno é
N

N
v
Radical dormente de p-Divinilbenzeno é_.
~

Radical dormente de ligagdo pendente de m-Divinilbenzeno

Radical dormente de ligagdo pendente de p-Divinilbenzeno
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Tabela 22: Copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de Estireno com Divinilbenzeno controlada por
TEMPO: propagag6es envolvendo radicais de Estireno.

Propagacdo do Estireno:

I- I,
Pi+M, —S2 5P

NN

P 3%3'

Propagac&o do m-Divinilbenzeno:
F)r1 I + M F)r1 1r,+1

m,,m, my+1,m,+1

SO e N Y
. +\§ - 8

Propagacdo do p-Divinilbenzeno:

r, r3 rn-1r+1
P + M Pm3+1 mg+1

6? s

Propagacdo de ligacdo dupla pendente do m-Divi nllbenzeno

M.l S1,84 k r+S-Lr,+s,+1
P + P I::’m4 et

NN
v N
AN
4
[ ]

Propagacdo de ligacdo dupla pendente do p-Divinil benzeno

f,l5 S1,Ss n+s— ll'5+55+l
Pafs + s fos y pria-ty

A
A A v A
v ° v N v N
‘ +S; —>
N A
v
N °
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Tabela 23. Copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de Estireno com divinilbenzeno controlada por

TEMPO: propagagtes envolvendo radicais de m-Divinilbenzeno.

Propagacdo do Estireno:

I, r+1r
Pif 4 M, —a, prtet

{ e —

Propagacdo do m-Divinilbenzeno:

r r
sz m, + M ? I:)rr1z-¢—1m[,+1

NS e RN AN
¢ +§ -~ 8
N N

Propagacdo do p-Divinilbenzeno:

I, r3 r,—1r3+1
P + M Pmﬁl mg+1

é??

Propagacdo de ligacéo dupla pendente do m-Divi nllbenzeno
F)r2 T + F)s2 ,Sy Pr2+sz—1 M4 +Sy+1

my+n,-1

N A A NN
vy e v ~ v ~
v\ v\
+ —>
NN
\4
N N °

Propagacdo de ligacdo dupla pendente do p-Divinil benzen0'

r,l5 S,,S5 r+S,-1r5+s5+1
I:)m_—, + I:)ns ? I:)ms+n -1

N A N A N A
v [ ] A4 A v A
v\ v\
+ —>
NN
v
N N °
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Tabela 24. Copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de Estireno com Divinilbenzeno controlada por

TEMPO: propagacoes envolvendo radicais de p-Divinilbenzeno.

Propagacdo do Estireno:

1,0 Kpar r+1,r-1
Pa®+M, —2> Py

S +e @

Propagacdo do m-Divinilbenzeno:

[PHE] Kpa2 s ry+1r3-1
sz,m4 + M 2 sz+1,m4+1

VAN RN VAN
6 +9 -8
AN N AN

Propagacé&o do p-Divinilbenzeno:

Propagacdo de ligac&o dupla pendente do m-Divinilbenzeno:

T3,y $3.8, _ Kpa r3+S3—1,r+5,+1
I:)m4 + I:)n4 Pn14+n4—1

N A A A
vy e v ~ v ~
v N v AN
+ —>
A
v
AN N °

Propagacdo de ligacdo dupla pendente do p-Divinilbenzeno:

f3.lg S3.5 Kpas r3+S3—1r5+55+1
Pt + Pos =, prist

NN N A NN
vy e v ~ v ~
v N v AN
+ N
N
\
N N °
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Tabela 25. Copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de Estireno com Divinilbenzeno controlada por

TEMPO: propagactes envolvendo radicais de ligag8o pendente m-Divinilbenzeno.

Propagacdo do Estireno:

1.0y kp41 rn+lr,-1
Pa + M, —=>P

\\//\/\
w2 v e — @
[ ]

Propagacdo do m-Divinilbenzeno:

[P kp42 ry+1,r,-1
sz,m4 + M 2 ; sz+1,m4+1

\\//\ A \ \\//\ [ ]
AN
f + 5 — é
\v/\
° N N

Propagacé&o do p-Divinilbenzeno:

F3.fa Kpas ra+l,r,—1
Prr13,n15 + M3 ) Png+1,rrg+l

\v/\ ~ \ \v/\ °
‘ AN
+ ?
\\//\
° \g AN

Propagacdo de ligac&o dupla pendente do m-Divinilbenzeno:
4 %4 k 44 4734
P + By —5 B

my+n,-1
NN NN NN
e N v N hd N
v\ AN AN
+ —>
\v/\ \v/\
° N °
Propagacdo de ligacdo dupla pendente do p-Divinilbenzeno:
T4.T5 $4,Ss Kpas I4+S,—1r5+S5+1
Pms + Pns —= Pms+ns—1
N A N N A
Vv A v A v A
v\ v\ v\
+ —>
NN NN
v v
° N °
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Tabela 26. Copolimerizacdo a elevada temperatura (120-140 °C) de Estireno com Divinilbenzeno controlada por
TEMPO: propagacdes envolvendo radicais de ligagdo pendente p-Divinilbenzeno.

Propagacdo do Estireno:

I, r+1,r
Pt 4 M, sy plistid

AN
\4

v/\
) N NN e
+3 - ¢
[ ]

Propagacdo do m-Divinilbenzeno:

[P r+1r5-1
sz m, + M I:)rr12+1 m,+1

\\//\ v/\\ \ \v/\ °
$+9 -8
aN
° N N

Propagacéo do p-Divinilbenzeno:

3 r5 r3+Lrs
Pt 4+ M, oy prtet

= ??

Propagacdo de ligac&o dupla pendente do m-Divi nilbenzeno
PI'4 W5 + PS4 'S5 Pr4+s4+l ,f5+Sg -1

my+n,-1
NN NN NN
A% A v A v A
v\ AN AN
+ —>
N A N
v v
° N °
Propagacdo de ligacdo dupla pendente do p-Divinil benzen0'
I S5 l5+S5
Pmi + F)n5 ? I:)mi+n -1
N A N N
A4 A v A v A
v\ AN v\
+ —>
N NN
v v
° N °
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Tabela 27: Copolimerizacéo a €levada temperatura (120-140 °C) de Estireno com Divinilbenzeno controlada por
TEMPO: trocas vivo/protegido mediadas por TEM PO de diferentes tipos de radicais do polimero.

Radicais de Estireno:
kdal

Pt 4 TEMPO |, Pitéd
( al

crE o ¢

Radicais de m-Divinilbenzeno:

kda 2

pe% L TEMPO |, Pridd

ka2

V'+‘.<>V§—.
N N

Radicais de p-Divinilbenzeno:

ka )
P ds+TE|\/|F>o - Pttt
N
v
T+ B ES
~N
Radicais de ligac&o pendente de m-Divinilbenzeno:
kdaA )

P+% + TEMPO

Pr4—1,d4+1
( ka4 m

A A
v ~ v A
v N v
‘.
A A
v v
°

Radicais de ligac&o pendente de p-Divinilbenzeno:

kdaS

—) _
P=% + TEMPO Pyttt
( kaS
NN

NN
v A Vv N
AN v\
._.
NN
v \v/\
[}
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3.3- Equactes Quimicas

A polimerizag&o tem inicio com a decomposicdo térmica do iniciador, Eq. (1), na qual se produzem radicais
primarios que irdo reagir com os mondmeros e as ligacdes duplas pendentes, Eqgs. (11)-(15). Estes radicais
primarios reagem com o mediador TEMPO numa reaccdo reversivel em que se processa a sua
activacao/desactivacdo instantanea, Eqs (2) e (3). Nestas condicles de reaccdo (temperatura de 130 °C) ocorre a
dimerizacdo de Mayo, Egs (4) e (5), entre duas moléculas de Estireno originando o seu dimero, numa reacgéo
reversivel. O dimero pode reagir com uma molécula de Estireno resultando umaradical de Estireno e um radical
de dimero, provocando a auto-iniciagdo do Estireno, ou pode sofrer uma reac¢do de transferéncia com o
TEMPO, Eq 10, da qual se obtém um radical de dimero e TEMPO saturado (ndo reactivo). Estes radicais de
dimero e de Estireno vao também iniciar os mondémeros e as ligagdes duplas pendentes, Egs (16)-(25).

Nas reac¢des de iniciagdo formam-se os radicais dos mondmeros e das ligages duplas pendentes. Os radicais
de Estireno por ac¢éo do TEMPO ficam desactivados ou activados conforme a reac¢do ocorra no modo directo
ou inverso, Egs (7) e (8). A unidade de Estireno dormente produzida na reaccdo directa pode reagir novamente
com o TEMPO (reaccdo inversa) ou pode decompor-se em Estireno e em TEMPO saturado, Eq (9). Existem
espécies quimicas presentes no meio reaccional capazes de funcionar como agentes de transferéncia de cadeia:
0s mondmeros, 0 solvente, o dimero e o iniciador, Egs (31)-(60). Estas etapas cinéticas acontecem quando uma
cadeia polimérica reage com uma molécula de monémero, solvente, iniciador ou dimero e transfere para essa
molécula um radical, dando origem a radicais de monémeros, solvente, iniciador e dimero. Estas reaccfes de
transferéncia de cadeia quebram o crescimento das cadeias de polimero mas ndo a cadeia cinética, isto €, afectam
0 comprimento da cadeia (massa molecular) mas ndo a velocidade de polimerizagdo. Dareaccdo de transferéncia
a0 solvente obtém-se um radical de solvente, que por sua vez poderdiniciar os mondémeros e as ligagdes duplas
pendentes, Eqgs (26)-(30).

As reaccles de propagagdo consistem na incorporacdo dos mondmeros e ligagdes duplas pendentes numa
cadeia de polimero através de reacgdes com radicais macromoleculares, Egs (61)-(85). Estas sdo as reacgdes
mais importantes da polimerizagdo pois permitem o crescimento das cadeias poliméricas. A grande diferenca
entre as polimerizacBes convencionais e vivas/control adas/mediadas esté nas reaccles de troca vivo/protegido de
radicais do polimero mediadas por TEMPO. Trata-se duma reac¢do reversivel entre um radical de TEMPO e um
radical de monémero/ligacdo dupla pendente em que na reaccao directa se forma um radical protegido que inibe
a sua reactividade (impedindo-o de reagir), enquanto que na reaccdo inversa torna-se a formar o radical,
permitindo assim a sua propagacdo, Egs (86)-(95). Desta forma consegue-se controlar as reaccOes de
propagacdo, permitindo que estas ocorram apenas no instante em que o radical fica desprotegido, voltando
depois a0 seu estado inactivo. Estas constantes activagdes e desactivactes dos radicais poliméricos possibilitam a
obten¢do de moléculas de polimero com massas moleculares muito préximas e uma menor polidisperséo.

As reacgdes de terminagdo acontecem quando os radicais morrem através da sua aniquilagdo mitua. Tratam-
se de reacgBes bimoleculares entre dois radicais que podem ocorrer por combinagdo, Eqgs (96)-(110), e/ou
dismutagéo, Egs (111)-(125). Neste sistema polimérico a terminagdo acontece essencialmente por combinagso.
Com a presenca do controlador as reacgdes de terminacdo tém mais dificuldade em ocorrer devido a proteccéo
dos radicais e a probabilidade de dois radicais estarem activos a0 mesmo tempo e reagirem ser muito reduzida,

comparativamente ao caso convencional.
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O esquema cinético agui considerado é uma generalizacdo de esquemas cinéticos mais simples recentemente
considerados em polimerizagdes similares controladas por TEMPO (Zhang e Ray, 2002; Tuinman et al., 2006;
Fu et al., 2007). Faz-se também a extensdo do esquema cinético considerado na copolimerizagéo convencional
S/DVB (Gongalves et al., 2007) ao caso com controlo por TEMPO. Pretende-se no presente trabalho usar os

resultados experimentais obtidos para validar 0 esquema cinético que € proposto.

Decomposi¢ao térmicado iniciador:

| —52fR 1)
Trocas vivo/protegido de radicais primérios:
Kaar 2
—R
R-+TEMPO . RS
ke ©)
Dimerizacdo do Estireno (Dimerizagdo de Mayo):
kd\m (4)
—an__
M, +M, i D
( dim (5)
Auto-iniciacdo do Estireno:
M,+D—“>RM +RD ©)
Trocas vivo/protegido de radicais do Estireno:
k
VRN (7
RM + TEMPO . MS
( aM (8)
Decomposi¢édo de mondmero protegido:
MS—fem s M, 4TS ©)
Transferéncia entre o dimero e o tempo:
D + TEMPO—*% > RD +TS (10)
Iniciagdes dos mondmeros e ligagdes duplas pendentes por radicais primérios:
R+M, —= P (11)
R+M, =, P (12)
R+M,—=P57 (13)
R+ PTA Kira Pr4+1 (14)
R+ Prs Kirs Pr5+1 (15)
do dimero:
RD + M, —o PriZ (16)
RD+M, L TN Pnrf 2my=Lm, =1 17)
RD +M ¢>P,Tr1j2mBlm°_1 (18)
RD+ Py ~—tosypid (19)
s |D5 rs+1 20
RD + Pml] Pml+2m§ 1 (20)
do Estireno:
RM + M, —s PrZ (21)
RM + M A—)Pn'ilmzlm_l (22)
RM + M A—)Pr:ilnblw_l (23)
4 |M4 4+l
RM + Pr Pr:ll+l -1 (24)
RM + Pfs s Pt (25)
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do solvente:

K; =1
RX +M, —fas pic)

ki rp=1
RX + M, —fe , pr

m,=1,m, =1
Kix 3 r;=1
RX+M,—>B>

RX + Py —fxe 5 Pl

RX + Pz —xs—> P

Reacces de transferéncia aos mondémeros:

ao solvente:

ao dimero

r Kim12 -1 r
Po +M,—=5 P +Ry

r Kim 22 r,—1 r
Pr +M,—=>PFr " +Ry

T Kim a2 r,~1 r
Pe +M,—=>PF "+ By

r Kim1s -1 r,=1
Po +M,—=> B +Poo 4

ry ka 23 r,-1 r,=1
P2+M,—2-5P>" + Pm4=1,n15=1

ka 11

Pl +M, —2 5Pt 1 RM
Pi 4 M, —mn ,pily RV
P + M, —®2 5 Pa 4+ RM
P+ M, —™a 5Pty RM

k _
P+ M, — 255 P4 RM

=1

=1

I3 ka 32 r3—1 Iy =1
P:+M,—=>P: " + sz:l’mfl

=1

I ka 52 Ig -1 Iy =1
P +M,——>P:" + szzlmz1

I. ka33 r—1 r,=1
Pe +M;—=>P + PRl

ka43

r, r,—1 r,=1
Pi+M,—25P " + Pmi=1,ms=l

I, ka 53 rs—1 r,=1
Pe +M;—=>Py + PR

P4 X —Xea 5 pit | RX
P? 4+ X —%2_y Pt | RX
P54+ X — 5 Pt L RX
P 4 X —x¢ 5 prt L RX

k _
Pf 4+ X e 5 Pl 4 RX

P +D—=5 P+ RD
Py + D—®2 P2+ RD
P34+ D—fes y Pty RD
Py +D—"25 P+ RD

Ps + D<= 5 PS4 RD

=1m,=1

=1m,=1

=1m,=1

(26)
(27)
(28)
(29)
(30)

(31)
(32)
(33)
(34)
(35)

(36)
(37)
(38)
(39)
(40)

(41)
(42)
(43)
(44)
(45)

(46)
(47)
(48)
(49)
(50)

(51)
(52)
(53)
(54)
(55)
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ao iniciador:
Piy| —u,pityR
P2 4| X2 yprty R
P 4| —2 y Pty R
Pi o+ —15Pit 4+ R

P 4| X5 5 pit LR
Propagactes envolvendo osradicais de Estireno:

r kpll I
PL+ M, —2 5Pl

. Kp12 =11, +1
sz,m4 + M 2 sz+1,m4+1

1,13 Kp1z s n-1r3+1
P”b,ms +M 3 Prrwl,msﬂ

pifs . psis: Kpia 5 PlitsLiatsi+l
m, n,

my+n,-1
f.fs S1,Ss Kpis n+s-1r5+s5+1
Po® + B> —=>Pln
de m-Divinilbenzeno:

I Kp21 -1
PLt 4 M, ey Pt

k
P P2y 2
ng,mz; +M 2 Pn12+1,m4+1

Ip,l3 Kp2s ry=1,rg+1
Pr'rb,rrg + M3 ’ I:)m3+1.r'n3+1

PR 'S, k r+S,—1,r,+S,+1
Pmi4+Pn?4¢)stz 41S,

my+n,-1

r2.fs S8 Kpas Fy+S,—1,fs+Sg+1
Pt 4 ps i, prret

de p-Divinilbenzeno:

M.03 Kpa1 n+1r;-1
R N

M2.03 Kps2 s r+1rs-1
ng,mz; +M 2 sz+1,m4+1

r Kpas 3 I3
Pr'rb,rrg + M 3 Prrb+l,n*5+l

Pfg,l’4 + PS3,54 Kpaa Pr3+s3,—l,r4+s4+l
my un

my+n,-1

fals S35 _ Kows | platSy-Listssil
Pms +Pn5 Pm§+n5—1

das ligagBes pendentes de m-Divinilbenzeno:

k 1r,-1
(A pal n+Lr,
P +M 1 s P %

A Kpap rp+1,r,-1
sz,m4 +M 2 ? Pn12+1,m4+1

I3.ly Kpas rg+Lr, -1
F)mg,,m5 + M 3 I:)m3+1,m5+1

Iy S Kpaa r,+S,
I::'m4 + I:)n4 ? F)m4+n4—1
I4ls S4.S5 Kpas I4+S4=1,15+S5+1
Pms + P”s Prrg+n5—1
das ligages pendentes de p-Divinilbenzeno:

1,15 Kps1 n+1rs—1
Pits + M, =y piith

215 Kpso r,+1,r5—1
I:)mz,m4 + M 2 sz+l,m4+1

Pr3,r5 + M kp53 Pr3+1,r5—1
ms, My 3

my+1,ms+1
f40s S4,5s Kpsa rp+8y+1 s +55-1
Pm4 + Pn4 Pm4+n4*1
s Ss Kpss 3 l5+S5
Pms + Pns Pms+n5—1

(56)
(57)
(58)
(59)
(60)

(61)
(62)
(63)
(64)
(65)

(66)
(67)
(68)
(69)
(70)

(71)
(72)
(73)
(74)
(75)

(76)
(77)
(78)
(79)
(80)

(81)
(82)
(83)
(84)
(85)
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Trocas vivo/protegido mediadas por TEMPO de radicais do polimero:

Kaar (86)

Py +TEMPO | R+
3 (87)
Kz (88)

pnf]zvdz +TEMPO ) Pnr]z—l,dzﬂ
32 (89)
Kz (90)

pnf]zvdz +TEMPO ) Pnr]z—l,dzﬂ
32 (91)
Kdaa (92)

Pi% +TEMPO |, Plbdd
24 (93)
kda5 3 (94)

Pe% +TEMPO | ~PRpt%™
35 (95)

Terminagdo por combinagéo:
P" + pnrj Ku ;pnr]ijvrj -1 (96)-(110)
i=1..5ej=i,..5
dismutac&o:
Pl 4Pl ypity pitt (110)-(125)
i=1.5ei=1..5
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4— Resultados e Discussao

4.1— Copolimerizagdes Convencionais Estireno/Divinilbenzeno a Temperatura de 60 °C.

As copolimerizagbes S/DVD em solug@o de Tolueno foram iniciadas por AIBN a temperatura de 60 °C.
Colocaram-se 0.5 dm’de S com 0.5 dm>de Tolueno no reactor a 60 °C durante 1 h antes da polimerizagso. Usou-
se um caudal de argon de 40 mL/min para manter 0 meio reaccional na auséncia de oxigénio. Posteriormente,
deu-se inicio a polimerizacdo através da adicdo de AIBN ao sistema. Tipicamente as concentracfes usadas foram
4.4, 47 e 0.08 mol/dm® em S, Tolueno e AIBN, respectivamente. A concentracdo de DVB variou entre 0

(homopolimerizagéo de S) e 0.014 (fracg@o molar de DVB relativamente a S).
Nafigura 6 apresentam-se os valores experimentais de I\WW para diferentes copolimerizacbes SIDVB a 60 °C

em solugéo de Tolueno e usando AIBN como iniciador. Mostra-se a influéncia das condigtes de operagdo na
evolucdo das propriedades do polimero, nomeadamente a sua gelificacdo que pode ser controlada através da
adicdo de DVB em modo semi-fechado.

Na figura 7 apresenta-se a influéncia das raz6es de reactividade das ligactes duplas pendentes nas previsdes
de I\WW na copolimerizacdo convencional S'IDVB a 60 °C. Com base nos dados experimentais foi possivel

estimar que as reactividades das PDB dos dois isomeros do DVB devem ser proximas de 2.72 e 1.48 (isdmeros
meta e para, respectivamente). Estes pardmetros tém uma influéncia decisiva no processo de formacdo da rede
de polimero (Gongalves et al., 2007).

Na figura 8 mostra-se a formagdo de uma populacdo de polimero com baixa concentracdo e elevada massa
molecular a medida que a gelificagdio se aproxima. SO é possivel a visualizagdo deste fendmeno devido a
potenciaidade do sistema SEC/RI/MALLS utilizado, nomeadamente a deteccdo do sinal de dispersdo de luz.
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Figura 6: Vaores medidos e previsdes de I\WW em diferentes copolimerizagbes S/DVB a 60 °C em solugéo de

Tolueno e usando AIBN como iniciador (Gongalves et al., 2007).
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Figura 7: Influéncia das razbes de reactividade das ligacBes duplas pendentes nas previsdes de I\WW.

Comparagéo com dados experimentais referentes & copolimerizacdo convenciona S'DVB a 60 °C (Gongalves et

a., 2007).
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Figura 8: Evoluco do sinal de dispersdo de luz para amostras de S/DVB retiradas do reactor de polimerizacdo
em diferentes tempos de reaccdo. Observa-se a formagdo de uma populagdo de polimero com baixa concentracéo

e elevada massa molecular a medida que a gelificagdo se aproxima (Gongalves et al., 2007).
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4.2— PolimerizagBes Convencionais a Temperatura de 130 °C.

Dada a necessidade de realizar as experiéncias S'/DVB controladas por NMRP na gama de temperaturas 120 a
140 °C. (velocidade de reaccdo razoavel), foi também realizada uma experiéncia de polimerizagdo convencional
do Siniciada por AIBN a temperatura de 130 °C. O principal objectivo desta experiéncia é a confirmagéo da
existéncia de auto-iniciagdo do Estireno. A reac¢do processou-se numa mistura Estireno/Xileno (50 v/v) sendo a
concentracéo de AIBN 8.6x10° mol/dm?®.

Na figura 9 apresentam-se as massas molecul ares médias observadas na polimerizacdo de Estireno em solucéo
de Xileno com iniciagdo por AIBN e a temperatura de 130 °C. A comparacdo destes resultados experimentais
com as previsdes obtidas usando 0 model o cinético atras apresentado permitira quantificar aimportancia da auto-
iniciacdo do Estireno neste sistema de polimerizacdo, nomeadamente através da determinacdo dos parametros

cinéticos relevantes.
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Figura 9: Massas moleculares médias medidas na polimerizagdo em solucéo de Estireno/Xileno com iniciacdo
por AIBN atemperatura de 130 °C.

4.3- CopolimerizacOes Estireno/Divinilbenzeno com Controlo NMRP a Temperatura de 130
°C.

Neste &mbito foram também realizadas experiéncias de homopolimerizagdo do Estireno e copolimerizagdo
S/DVB, ambas controladas por NMRP e a temperatura de 130 °C. Foi também usada polimeriza¢do em solugéo
de Xileno (50% em volume) e uma razéo molar TEMPO/AIBN que variou entre 0 e 2. Assim, as concentrages
destes reagentes variaram de 0 a 0.0169 mol/dm® para 0 TEMPO e o valor fixo de 8.6x10° mol/dm® para o
AIBN. Nas experiéncias ndo lineares foram incluidos valores de DVB na gama de concentrages de 0.02 a
0.1874 mol/dm®.

Nas figuras 10 e 1llapresentam-se cromatogramas de amostras de PS sintetizadas usando polimerizacdo
radicalar convencional e NMRP, ambas a temperatura de 130 °C. Da figura 10 fica evidente a possibilidade de

obter produtos com arquitectura controlada usando mediacdo por NMRP em dternativa a polimerizagdo
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convencional. Nafigura 11 mostra-se o crescimento da massa molecular com o tempo de reaccéo de amostras de
PS sintetizadas através de NMRP. O crescimento linear da massa molecular com a conversdo de mondmero é
caracteristico de sistemas controlados.

Na figura 12 apresenta-se a evolugdo com o tempo de reacgdo do indice de polidispersdo de polimeros
sintetizados usando diferentes técnicas e diferentes sistemas quimicos nomeadamente a homopolimerizagéo
convenciona de Estireno, mediada por NMRP e a copolimerizagdo S/DV B também mediada por NMRP. As trés
experiéncias foram realizadas a temperatura de 130 °C. Da andlise desta figura fica clara a possibilidade de
manipular a arquitectura (polidispersdo neste caso) destes polimeros. De facto, a copolimerizacdo S'DVB pode
ser usada para produzir materiais com indice de polidispersdo predefinido, compreendido entre os valores
correspondentes as homopolimerizagBes convencionais e controladas por NMRP. Este objectivo pode ser
alcancado fazendo variar arazéo molar inicia entre Estireno e Divinilbenzeno.
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Figura 10: Cromatogramas de amostras de PS sintetizadas usando polimerizacéo radicalar convencional e NMRP

atemperatura de 130 °C. Comparagéo entre polimerizagdo convencional e NMRP.
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Figura 12: Evolucdo com o tempo de reaccdo do indice de polidispersdo de polimeros sintetizados usando
diferentes técnicas e sistemas quimicos. homopolimerizacdo de S convencional e mediada por NMRP e
copolimerizacdo S/DVB mediada por NMRP. Temperatura de polimerizacdo de 130 °C em todas as

experiéncias.
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Na figura 13 apresentam-se as dindmicas da temperatura do reactor nas copolimerizacbes S/DVB
convencional e controlada onde se pode observar uma peguena influéncia do controlador/mediador na
temperatura do reactor dado que impede o processo de auto-iniciaggo e portanto alibertacdo de calor de reaccéo.

A figura 14 mostra resultados experimentais e previsdes da conversdo de mondmero em polimerizactes

convencionais e controladas lineares ( Y,z = 0), onde fica evidente a influéncia da auto-iniciagdo do Estireno

na conversdo de monémero na polimerizacdo convencional. E também visivel uma menor conversio de

mondmero nas polimerizagBes controladas devida & presenca dos grupos mediadores (TEMPO).
Na figura 15 est@o representados resultados experimentais e previsdes de I\Wn e I\Wwem polimerizactes

lineares convencionais e NMRP, onde mais uma vez fica clara a influéncia da auto-iniciacdo do Estireno, nas
polimerizagdes convencionais agora nas massas moleculares médias. O indice de polidispersdo nas
polimerizagbes NMRP é muito proximo de 1 o que nos permite obter um controlo da arquitectura destes
polimeros.

Na figura 16 mostra-se um diagrama cinético com previsOes tedricas e resultados experimentais na qual é
visivel o caracter “vivo” das polimerizaces NMRP com o aumento linear da conversdo ao longo do tempo de
polimerizacéo.

Na figura 17 apresentam-se resultados experimentais e previsdes tedricas de I\Wn e I\WW ao longo do tempo

em copolimerizagBes S/DVB. Mostra-se a influéncia da reticulagdo no indice de polidispersdo, mais acentuado

para tempos de polimerizacdo elevados.

Est8o representados na figura 18 dados experimentais e previsdes de I\WW ao longo do tempo em polimerizacbes

néo lineares (Yps = 0.5%) convenciona e controlada, onde € visivel que a gelificacdo é influenciada pela

presenca de TEMPO. Na polimerizag@o convenciona é um processo bastante rgpido enquanto que na controlada

ndo é atingida para esta concentracéo de DVB.

Na figura 19 representam-se previsdes tedricas e vaores experimentais de M, em copolimerizagdes

controladas S/DVB com TEMPO/AIBN=1.1. Pretende-se mostrar a influéncia da quantidade de reticulante

(DVB) na M, no tempo em que se atinge a gelificagdo. Por outro lado, na figura 20 estdo apresentadas

W L
também as previsoes e os resultados obtidos na evolugéo ao longo do tempo da I\WW em diferentes experiéncias
NMRP de S/DVB com razdo molar constante de DVB ( Y5 = 4.23%) e diferentes valores de razéo molar
iniciad de TEMPO/AIBN. Demonstra-se que quanto maior for essa razdo molar inicial mais tempo demora o

sistema a gelificar e obtém-se maiores I\WW .

Na figura 21 observa-se 0 mesmo que na figura 15 mas agora em termos de F\’g nas polimerizagdes

convencionais. De notar que os dados experimentais do ﬁg nas polimerizagdes NMRP s6 tém significado para
valores acima de 10 nm (limite minimo do sistema SEC/RI/MALLS). A figura 22 apresenta a mesma conclusdo

que afigura 19, mas em termos de ﬁg .
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Figura 13: Dindmica medida experimentalmente da temperatura no reactor em copolimerizagbes SDVB a 130

°C convencionais e por NMRP.
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Figura 14: PrevisOes e resultados experimentais para a conversdo de mondémero em polimerizacOes
convencionais € por NMRP lineares (Yps = 0). Na experiéncia NMRP usou-se a raz& molar inicial
TEMPO/AIBN=1.1. As previsdes incluem ainiciacéo térmica do Estireno durante o periodo de aguecimento.
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Figura 15: SimulagBes e resultados experimentais para I\Wn e I\WW em polimerizagdes lineares convencionais e
NMRP (Ypye = 0). Na experiéncia NMRP usou-se a razéo molar inicial TEMPO/AIBN=1.1. As previsdes
incluem ainiciagdo térmica do Estireno durante o periodo de aguecimento.
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Figura 16: Diagrama cinético que mostra o caracter “vivo” de uma experiéncia NMRP com TEMPO/AIBN=1.1.
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Figura 17: Previsbes e dados experimentais da evolucdo ao longo do tempo de polimerizagdo de I\Wn e

M, numa copolimerizacdo de S/DVB por NMRP com (Yo, =0.5%) e razdo molar inicia
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Figura 18: Previsdes e dados experimentais da evolugéo ao longo do tempo de polimerizagdo de M, em

copolimerizagdes de DV B por NMRP e convencionais com ( Yp,g = 0.5%).
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Figura 20: Influéncia da razdo molar inicial TEMPO/AIBN nas previsdes e valores experimentais de I\WW ao
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Figura 22: Previsdes e valores experimentais do ﬁg em copolimerizagcBes NMRP com diferentes quantidades de

reticulante (DVB). A raz&o molar inicial TEMPO/AIBN=1.1 em todas as experiéncias.
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A figura 23 compara valores experimentais de ﬁg VS. I\WZ em diferentes tipos de polimerizacfes, onde se

mostra que para 0 mesmo M _ as polimerizagBes ndo lineares controladas apresentam menor Rg do que as

z

analogas convencionais, isto deve-se & maior terminagdo existente nas convencionais que leva a um maior
tamanho para massas molecularesiguais.

Asfiguras 24 e 25 representam val ores medidos do sinal de indice de refrac¢do e de disperso de luz (detector
de 90°), respectivamente, nos cromatogramas SEC de amostras S'DVB sintetizadas por NMRP. E visivel nos
dois casos que a polidispersdo aumenta com o decorrer do tempo de polimerizagcdo e que 0s cromatogramas se
deslocam no sentido de volumes de elui¢do mais baixos com o aproximar do tempo de gelificagdo. Este facto
deve-se aformagado de cadeias de polimero reticuladas.

A figura 26 apresenta os valores medidos do indice de refraccdo e da dispersdo de luz (90°) num
cromatograma SEC de uma amostra de S/IDVB sintetizada por NMRP préxima da gelificacdo. O sina de
dispersdo de luz mostra a formagdo de uma populagdo de polimero com elevada massa molecular mas de
concentracdo muito baixa. As figuras 27 e 28 mostram a variagdo da massa molecular e do raio de giracéo,

respectivamente, ao longo de um cromatograma SEC da mesma amostra da figura 26. E possivel verificar que a
I\WW diminui na medida em que o volume de eluicdo aumenta, perdendo significado quando o sinal de dispersdo

de luz se aproxima de zero, 0 mesmo acontece para o raio de giracdo, sendo esta medicdo mais sensivel a perda
de sinal. Ainda para a mesma amostra, a figura 29 apresenta a evolucdo da massa molecular e do raio de giracéo
a0 longo de um cromatograma SEC. Deve notar-se ainflex&o na massa molecular e raio de giragdo caracteristico
de amostras ndo lineares, que ndo é observavel em polimeros com estruturalinear.

As figuras 30 e 31 representam a evolugdo da massa molecular e do raio de giragdo num cromatograma SEC
para uma amostra de S/DVB sintetizada por NMRP longe da gelificacdo. Nota-se que, neste caso a
polidispersdo, massa molecular e o raio de giragdo sdo menores do que na amostra proxima da gelificaco em
todo o cromatograma.

Na figura 32 apresentam-se comparagtes observadas num diagrama massa molecular vs. volume de eluicdo
de amostras de S/DVB sintetizadas por NMRP (a diferentes tempos de polimerizag&o) com a calibrag&o linear
das colunas cromatogréficas em termos de poliestireno. Desta representacdo fica evidente a aproximagdo do
ponto de gelificagdo com o tempo de polimerizacio em termos de massa molecular. E também visivel que as

diferencas nas massas moleculares (linear/ndo linear) sdo maiores proximas da gelificagdo (9 horas). Na figura
33 retira-se amesma andlise da figura 20 agora em termos de ﬁg .

A figura 34 mostra os sinais medidos de indice de refraccéo e de dispersdo de luz (90°) em cromatogramas
SEC de amostras convencionais e controladas com tempos de polimerizagéo proximos da gelificagdo. Em ambos
0s casos € possivel identificar a formagdo de uma populagdo de polimero de elevada massa molecular mas com
baixa concentragdo (aproximagdo da gelificagdo) mas a restante populaco de polimero apresenta diferencas
significativas quando atécnica de sintese varia.

Na figura 35 apresentam-se comparagdes da relacdo massa molecular vs. volume de eluicdo de amostras de
S/DVB convencionais, sintetizadas por NMRP e calibracéo em termos de poliestireno linear. Mostra-se que para
0 mesmo volume de €eluicdo (mesmo tamanho molecular) a massa molecular de copolimeros SDVB
convencionais € superior a do caso linear e que a massa de copolimeros S/DVB controlados € ainda superior as

duas anteriores. Desta forma fica evidente que a calibracdo de colunas cromatograficas em termos de
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poliestireno linear ndo pode ser usada para interpretar cromatogramas de polimeros ndo lineares. Da figura 36
retira-se informagdo andloga em termos do raio de giracdo dos polimeros.
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Figura 23: Comparacdo de val ores experimentais observados num diagrama ﬁg vs. M, em vérias experiéncias

convencionais e controladas, lineares e ndo lineares na copolimerizacdo do S/DVB.
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Figura 24: Evolugdo do sinal de indice de refraccdo em cromatogramas SEC a diferentes tempos de

polimerizacdo de amostras NMRP sintetizadas na copolimerizacdo de S/DVB.
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Figura 25: Evolucdo do sinal de dispersdo de luz (90°) em cromatogramas SEC de amostras NMRP sintetizadas
na copolimerizac8o de S'DV B a diferentes tempos de polimerizag&o.
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Figura 26: Evolucdo do sina de dispersdo de luz (90°) e de indice de refraccdo em cromatogramas SEC na
copolimerizacdo NMRP de S/DVB para um tempo de polimerizacéo de 9 h (perto da gelificag&o).
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Figura 27: Evolucdo da massa molecular ao longo dos cromatogramas SEC para uma amostra de S/DVB

sintetizada por NMRP com tempo de polimerizagéo de 9 h (perto da gelificagdo).
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Figura 28: Evolucdo do raio de giracdo ao longo dos cromatogramas SEC para uma amostra de S/DVB
sintetizada por NMRP com tempo de polimerizag&o de 9 h (perto da gelificagdo).
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Figura 29: Variacdo da massa molecular e do raio de giracdo ao longo dos cromatogramas SEC para uma
amostra sintetizada por NMRP de S/DVB com tempo de polimerizagdo de 9 h (perto da gelificagéo).
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Figura 30: Evolucdo da massa molecular ao longo dos cromatogramas SEC para uma amostra sintetizada por

NMRP de S'DVB com tempo de polimerizacdo de 7 h (longe da gelificagéo).
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Figura 31: Evolugdo do raio de giracdo ao longo dos cromatogramas SEC para uma amostra sintetizada por

NMRP de S/DVB com tempo de polimerizacéo de 7 h (perto da gelificag&o).
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Figura 32: Comparagbes das massas moleculares absolutas observadas num cromatograma de amostras de

S/DVB sintetizadas por NMRP a diferentes tempos de polimerizagdo (inclui-se poliestireno linear).
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Figura 33: Influéncia da razéo molar inicial TEMPO/AIBN nas previsdes e valores experimentais de ﬁg ao

longo do tempo em copolimerizagdes NMRP de DV B com raz&o molar constante de DVB ( Y,z = 4.23 %).
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Figura 34: Sinais medidos de indice de refraccdo e de dispersdo de luz (90°) em cromatogramas SEC para

amostras sintetizadas de S'/DVB convenciona e controlada com tempos de polimerizag&o perto do ponto de gel.
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Figura 35: Comparagfes observadas num diagrama de massa molecular vs. volume de elui¢do de amostras

S/IDVB sintetizadas por NMRP e de forma convencional em tempos de polimerizag&o perto da gelificag&o.
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Figura 36: Comparacdes observadas num diagrama de raio de giracdo vs. volume de eluicdo de amostras SI'DVB

sintetizadas por NMRP e de forma convencional em tempos de polimerizago perto da gelificaggo.
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5- Conclusdes

Neste trabalho realizou-se 0 estudo experimental da copolimerizacéo de Estireno (S) / Divinilbenzeno (DVB),
em reactor de bancada a escala de 1 Litro. O programa experimental incluiu a operacdo do reactor em modo
fechado e semi-fechado.

Os produtos obtidos foram caracterizados através de um sistema de cromatografia de exclusdo de tamanhos com
deteccdo de indice de refraccdo e de dispersdo multi-angulo da luz (SEC/RI/MALLS). A conversdo de
mondmero foi também determinada por gravimetria. Foi usado um refractémetro diferencia para medicéo do

incremento do indice de refrac¢do dos polimeros, solventes e mondémeros.

Através do sistema de caracterizagdo SEC/RI/MALLS foi possivel obter uma informacdo detalhada acerca da

arquitectura molecular dos polimeros ndo lineares sintetizados. Em concreto, foram medidas as massas
moleculares médias em nlmero, peso e z ( I\Wn , I\WW e I\WZ) e 0 raio de giragdo médio z ( ﬁg) dos produtos.

Para além disso foram obtidas distribuicdes de massas moleculares e a variagdo da massa molecular absoluta e
do raio de giragdo com o volume de eluicéo.

As experiéncias realizadas em modo semi-fechado a 60 °C, de uma forma genérica, consistiram na adi¢do (lenta)
a0 longo do tempo do DVB a0 reactor de polimerizagdo. Os resultados obtidos mostram que desta forma é
possivel aumentar o nivel de controlo sobre a arquitectura molecular dos produtos, comparativamente a operacéo
convenciona em modo fechado (Gongalves et al., 2007a e 2007h).

A investigagdo da copolimerizagdo S/IDVB controlada por TEMPO exigiu a alteragdo da temperatura de
operacdo para a gama de 120 a 140 °C, de modo a obter conversdes razoavels numa escala de tempo aceitavel
(neste caso chegou-se no maximo a 16 horas de polimerizag&o). Nesta gama de temperaturas torna-se importante
o efeito de auto-iniciagdo do Estireno que é desprezével a60 °C.

O programa experimental realizado para as copolimerizagbes NMRP de S/IDVB incluiu a variagéo da fraccdo
molar de DVB entre 0 e 4.23% e da razédo molar inicial TEMPO/AIBN entre O e 2. Foram assim produzidos
polimeros lineares e ndo lineares, com e sem controlo por TEMPO. Todas experiéncias foram realizadas a 130
°C em reactor fechado.

Foi também usado um modelo de simulagdo geral para a andlise dos resultados experimentais obtidos. Este
modelo tem em conta as complexidades deste sistema quimico, nomeadamente o elevado nimero de reacgbes
simultaneas caracteristicas desta polimerizagéo (influéncia do efeito de auto-iniciagéo) e a diferente reactividade
das espécies quimicas envolvidas, especialmente as ligagdes duplas pendentes dos dois isdmeros do DVB (m- e
p-). Os resultados obtidos mostram uma boa concordéncia entre as medi¢Bes experimentai s de conversdo, massas
moleculares médias e raio de giracdo e as correspondentes previsies. Foi assim possivel validar uma ferramenta
de simulagdo que pode ser Util no projecto de condi¢Bes de operacdo com influéncia nas propriedades dos
produtos sintetizados.
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Os resultados obtidos permitiram observar diferencas significativas entre as arquitecturas moleculares de
polimeros ndo lineares sintetizados de forma convenciona e controlada. De facto, a estrutura de copolimeros
S/DVD controlados por TEMPO é muito mais compacta do que a correspondente aos sintetizados de forma
convenciona (iniciagdo térmica por AIBN, por exemplo). Foi observado que, para a mesma massa molecular,
copolimeros controlados S/DVB  apresentam um tamanho molecular (raio de giragdo) inferior aos
correspondentes convencionais. E também de salientar a demonstragio do erro cometido quando se interpretam
cromatogramas SEC de polimeros ndo lineares com base em calibragbes lineares das colunas cromatograficas
(Goncalves et a., 2008a e 2008b). Estes resultados tém potencial importancia na sintese e caracterizacdo de
polimeros ndo lineares que actualmente apresentam aplicagdes em biomedicina, inddstria farmacéutica ou

ambiente.

O trabalho de investigac&o aqui apresentado pode ser explorado no futuro tendo em vista o alcance de um grau
de controlo ainda maior sobre a estrutura de polimeros ndo lineares. De facto, dos resultados obtidos, infere-se
gue a combinacdo da operagdo em reactor semi-fechado com o uso de técnicas de polimerizagdo controladas
(ndo s6 NMRP mas também ATRP ou RAFT) deve permitir com maior facilidade a sintese de materiais com
estruturas pré-definidas. A extensdo destes conceitos a sistemas de polimerizacdo heterogéneos (suspensao,
emulsdo) e/ou sistemas de polimerizacdo agquosos constituem potenciais desenvolvimentos do presente trabalho

com aplicagBes industriais.
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Anexo A

As figuras A.1 a A.30 apresentam cromatogramas obtidos a partir do software ASTRA V que permitiram o

calculo da converséo, I\Wn , I\WW , I\WZ e ﬁg . S80 visiveis os sinais absolutos dos oito detectores de dispersio

de luz e do detector de indice de refraccdo para varias experiéncias a diferentes tempos de polimerizag&o.
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Figura A.1: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 4 com um tempo de polimerizacdo de 2
horas.
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Figura A.2: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 4 com um tempo de polimerizacdo de 8
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Figura A.3: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes & experiéncia 4 com um tempo de polimerizagdo de 16

horas.
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Figura A.4: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 5 com um tempo de polimerizacdo de 2

horas.
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Figura A.5: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 5 com um tempo de polimerizacdo de 8

horas.
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Figura A.6: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 5 com um tempo de polimerizagdo de 16

horas.
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Figura A.7: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 6 com um tempo de polimerizagdo de 2

horas.
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Figura A.8: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 6 com um tempo de polimerizacdo de 8

horas.
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Figura A.9: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 6 com um tempo de polimerizagdo de 16

horas.
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Figura A.10: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 7 com um tempo de polimerizacdo de 2
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Figura A.11: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 7 com um tempo de polimerizacdo de 8

horas.
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Figura A.12: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 7 com um tempo de polimerizagdo de 16
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Figura A.13: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 8 com um tempo de polimerizacdo de 0

horas.
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Figura A.14: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 8 com um tempo de polimerizacdo de 1

horas.
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Figura A.15: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 8 com um tempo de polimerizacdo de 1.38

horas.
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Figura A.16: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 9 com um tempo de polimerizagéo de 1.5
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Figura A.17: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados hum cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 9 com um tempo de polimerizacéo de 4

horas.
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Figura A.18: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 9 com um tempo de polimerizacdo de 7

horas.
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Figura A.19: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 10 com um tempo de polimerizagédo de 2

horas.
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Figura A.20: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 10 com um tempo de polimerizagdo de 8

horas.
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Figura A.21: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 10 com um tempo de polimerizacéo de 11.78

horas.
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Figura A.22: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes & experiéncia 11 com um tempo de polimerizacdo de 1.5

horas.
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Figura A.23: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 11 com um tempo de polimerizagdo de 3.25

horas.
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Figura A.24: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes & experiéncia 11 com um tempo de polimerizag&o de 3.65

horas.
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Figura A.25: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes & experiéncia 12 com um tempo de polimerizacdo de 0.5

horas.
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Figura A.26: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 12 com um tempo de polimerizagdo de 2

horas.
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Figura A.27: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 12 com um tempo de polimerizagéo de 4.97

horas.
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Figura A.28: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz

observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 13 com um tempo de polimerizagdo de 1

hora.
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Figura A.29: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes a experiéncia 13 com um tempo de polimerizagdo de 5

horas.
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Figura A.30: Sinais absolutos do detector de indice de refraccdo e dos oito detectores de dispersdo de luz
observados num cromatograma SEC correspondentes & experiéncia 13 com um tempo de polimerizag&o de 8.93

horas.
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Anexo B

As figuras B.1 a B.30 representam a variagdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC em
diferentes experiéncias e a varios tempos de polimerizacdo. Mostra a possibilidade de obter informagdes sobre a
variacdo da massa molecular e do raio de giragéo a partir do software ASTRA V.
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Figura B.1: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 4.
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Figura B.2: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 8 horas na experiéncia4.
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malar mass vs. time
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Figura B.3: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 16 horas na experiéncia 4.
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Figura B.4: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 5.
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molar mass vs. time
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Figura B.5: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizac&o de 8 horas na experiéncia 5.
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Figura B.6: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 16 horas na experiéncia 5.
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molar mass vs. time
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Figura B.7: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 6.
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Figura B.8: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 8 horas na experiéncia 6.
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molar mass vs. time
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Figura B.9: Evolugdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de

polimerizacdo de 16 horas na experiéncia 6.
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Figura B.10: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 7.
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molar mass vs. time
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Figura B.11: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 8 horas na experiéncia 7.
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Figura B.12: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 16 horas na experiéncia 7.
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molar mass vs. time
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Figura B.13: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 0 horas na experiéncia 8.
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Figura B.14: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 1 horas na experiéncia 8.
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maolar mass vs. time
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Figura B.15: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 1.38 horas na experiéncia 8.
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Figura B.16: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 1.5 horas na experiéncia 9.
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molar mass vs. time
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Figura B.17: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 4 horas na experiéncia 9.
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Figura B.18: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 7 horas na experiéncia 9.
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molar mass vs. time
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Figura B.19: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 10.
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Figura B.20: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de

polimerizacdo de 8 horas na experiéncia 10.
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molar mass vs. time
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Figura B.21: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 11.78 horas na experiéncia 10.
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Figura B.22: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 1.5 horas na experiéncia 11.
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malar mass vs. time
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Figura B.23: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 3.25 horas na experiéncia 11.
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Figura B.24: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 3.65 horas na experiéncia 11.
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molar mass vs. time
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Figura B.25: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 0.5 horas na experiéncia 12.
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Figura B.26: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 2 horas na experiéncia 12.
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molar mass vs. time
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Figura B.27: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 4.65 horas na experiéncia 12.
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Figura B.28: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de

polimerizacdo de 1 horas na experiéncia 13.
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molar mass vs. time
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Figura B.29: Evoluc&o da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 5 horas na experiéncia 13.
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Figura B.30: Evolucdo da massa molecular ao longo de um cromatograma SEC correspondendo a um tempo de
polimerizacdo de 8.93 horas na experiéncia 13.
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Anexo C
O pardmetro dn/ dc descreve as mudancas de uma solugdo de polimero, monémero ou solvente com a sua

concentracdo. Esta medida é importante para a caracterizacdo de polimeros, pois este parédmetro permite que o

calculo das massas moleculares, raio de giragdo e conversio segja independente da concentragdo das amostras
injectadas por SEC/RI/MALLS. Quanto menor for o dn/ dc maior tera de ser a concentracio (devendo ter-se
em atencdo a possibilidade de saturacdo do detector) da amostra a injectar, para permitir aos detectores de
dispersdo de luz e de indice de refrac¢do os cél cul os desgjados.

A figura C.1 representa o comportamento tipico de uma determinacéo de dn/ dc usando 0 OPTILAB DSP. A
cada patamar corresponde uma concentracdo da amostra em THF e uma resposta no indice de refraccéo

diferente. Fazendo um gjuste linear entre os valores de concentracdo e de Rl € possivel obter o valor de dn/ dc,

sendo para isso necessaria a constante de calibragdo do aparelho.
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Figura C.1: DiagramaRI vs. tempo usado na determinaggo do dn/dc de uma amostra de PS.
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