Capitulo 03

Polimerizacao em Cadeia
“Poliadicao”



SMM5773 - Estrutura e
propriedades dos materiais
polimericos
Horario das aulas: as quintas-feiras
das 10h00 a 14h00 e segundo dia a
definir— Googel Meet




Capitulo 3. Polimerizacao via Radicais Livres por adicao (Polimerizacao
em Cadeia)

3.1 Addition Polymerization

3.2 Choice of Initiators

3.3 Free-Radicals Polymerization

3.4 Initiators até pg. 60

3.5 Chain Growth

3.6. Termination até 63

3.9 Chain Transfer pg. 67 a 70

3.13 Heat of Polymerization

3.14 Polymerization Processes pg. 76 a 79



3.1 Polimerizac¢ao por adicao

A polimerizacao por adicao pode ocorrer ;a partir de um mondémero . Monémeros
como compostos com grupos vinila para dar polimeros vinilicos

CH,=CR,R,

O grupo vinila é bifunional, uma vez que com a quebra da ligacao m podem ser
formadas duas novas ligacdes simples (o).

O processo de polimerizacao completo ocorre em trés etapas:
1. Iniciagdo

2. Propagacgdo

3. Terminagdo

A composi¢do quimica do mero é a mesma do monémero.



3.2 Iniciador
Os trés tipos principais sao:

a. radical livre
b. catidnico
C. anionico

O iniciador deve reagir com a ligacao nt do grupo vinila para iniciar a reacao

de polimerizacao

L]
T T Y

I I1

I cisGo heterolitica
Il cisGo homolitica

Se R, é hidrogénio (-H) R2 pode ser tanto um grupo
receptor como doador de elétrons



o+  O—

Grupo receptor de elétrons H,C=CH—R»
0— o+
Grupo doador de elétrons H,C=CH—R,

Grupo receptor de elétrons: -CN, -COOR, -CONH?2 favorecem a propagacao de
espécies anibdnicas

Grupo doadores de elétrons: -alcenos, alcéxidos, e fenil favorecem a
propagacao de espécies catidnicas.

Pode também ocorrer estabilizacdo por ressonancia de modo que tanto a
propagacao catidnica como anidnica pode ocorrer (p.ex. estireno).

Como os radicais livres sao neutros , estes sao menos seletivos



TABLE 3.1
Effect of Substituent on Choice of Initiator

Initiator

Monomer Free Radical Anionic Cationic

Ethylene, H,C=CH, + —
1,1"-Dialkylolefin, H,C=CR,R, — -
Vinyl ethers, H,C=CHOR — -
Vinyl halides, H,C=CH(Hal)

Vinyl esters, H,C=CHOCOR
Methacrylic esters, H,C=C(CH;)COOR
Acrylonitrile, H,C=CHCN

Styrene, H,C=CHPh

1.3-Butadiene, H,C=CH-CH=CH,

+ o+ o+

+ 4+ + + o+ 4+




3.3 Polimerizacgao via radicais livre
R" + H,C=CHR|—— RCH,CHR]

3.4 Iniciadores: Moléculas capazes de sofre cisao homolitica quando
submetidas a calor, radiacao (p. ex. UV ou gama, reagoes quimicas.

-Elevada reatividade
-Estabilidade suficiente para reagir com o monémero



1. Iniciadores por decomposicdo térmica

Q(”:— 0—-0—C —
O O

Peroxido de benzoila

HSC CHS

O. Perdxido de dicumila

HSC CHS

[—2R’



2. Fotoiniciacdo

Exemplo: Azobis isobutironitrila - AIBN

(H3C)2—(F—I\FN—(IZ—(CHSJE—*Z{CHS}Q—(IZ' +N,
CN CN CN

[—2R’



3. Reacdes redox (oxireducdo)

H,O, + Fe”*—Fe’*+ OH + OH"

RCH,OH+ Ce**— Ce’*+ H* + RC(OH)H"

Reacdes realizadas em meio aquoso



4. Persulfato

S,04" — 2807

Reacdes realizadas em meio aquoso, em especial
para polimerizacao em emulsao



5. Radiacdo ionizante

Podem ser usadas radiagdes a, B, y, raios-X
Ejection: C vv— C "+ ¢~
Dissociation: C'— A" + Q°

e~-Capture: Q"+ e~—Q°



Alguns iniciadores de radicais livres e suas constantes de velocidade e
temperatura de uso sugerida

TABLE 3.2
Some Radical Initiator Decomposition Rate Equations and the

Corresponding Suggested Temperature Range for Use

Initiator Rate Equation (s7') Temperature Range (K)

RC(O)OO(O)CR

R = Et k= 10" exp(—146 kJ/RT) 382402

R = But k=6.3x 105 exp(—157 KJ/RT) 377-395
RN=NR

R =Me,C(CN) k=18 x 10" exp(-128.7 kJ/RT) 310-340

R = PhCHMe k=1.3x10% exp(-152.6 kKI/RT) 378-398

R = Me,CH k=35 x 1013 exp(—170.5 kJ/RT) 453473

Temperaturas escolhidas de modo que Kd seja da ordem de 10~ a 10° mol ou
seja para produzir de 10~ a 10°® mol de iniciador por litro por segundo.
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Tempo de meia vida t ,/, de peroxidos
utilizados como iniciadores:

1 - isopropyl percarbonate;

2 - 2,2 "-azo-bis-isobutironitrila;
3 — peroxido de benzoila;

4 — peroxido de tert-butila;

5 — Hidroxi peroxido de cumila
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3.4.1 Eficiéncia do Iniciador

Como nem todo radical gerado gera uma nova cadeia a eficiéncia (f) do iniciador é
menor do que 100%. One f é o fator de eficiéncia e variade 0 a 1.

A seguir o motivos para a reducao da eficiéncia tedrica de 100% ou f=1.
Em geral a eficiéncia variade 0,32 0,8

Recombinacdo primaria

e

(H3C)5~C—N=N—C—(CH;);—2(CHy)5~C" + Ny
CN CN CN

Z{CHE}E(I:- - (CHg)z(I:_(I:(CHB)E
CN CN CN

A presenca de outras espécies como oxigénio ou impurezas ou mesmo inibidores pode
reduzir a eficiéncia do iniciador.




3.5 Crescimento da Cadeia

RM! + M, — RM}

RM: +M, — RM",,

O processo é bastante rdpido e uma cadeia de poliestireno iniciado

termicamente a 100 C pode atingir x = 1650 em 1,24 s (Banford e Dewar — in
Cowie, pg. 62)



3.6 Terminagao

Como a cadeia em crescimento € muito reativa ela pode reagir com um radical
livre formando uma molécula inativa. Portanto, elevadas concentracdes de
radicais livres leva a formacao de cadeia de baixa massa molar.

As principais reacbes de termina¢cdo podem ocorrer pelos sequintes modos:

1- Interacdo de duas cadeias em formacdo. Sendo as duas principais:

i — * — A — Al AT LT ~
Combinagado CH; (FH +H(T CHy CH; (TH (TH CHy

Cl Cl Cl cl
tI::H3 L H; CH3 L H;
Desproporcao ~CHy— C + L CHyw» — »C H=(_, + LH—CH2
CAOD(’_,H3 L OOCH;4 CUOCH3 L OOCH;
H H H Kig H H

H
NCH-E_C' + +C—Cvvr — NCHE—CH + C=Cvw
Y Y Y Y Y



Em resumo temos

Mn' + Mm' . MH+HJ‘

__ Cadeias de

Kig polimeros
M, + M» — M, + M, inativos

ky
M, + M, — Cadeias de polimeros inativos



2- Reacdo de uma cadeia ativa com um radical do iniciador

3- Transferéncia do centro ativo para uma outra cadeia de solvente, iniciador ou
monémero

4- Interacdo com impurezas como oxigénio, ou inibidores




3.9 Transferéncia de Cadeia — transferéncia do centro ativo entre duas
espécies que colidem (colisao bimolecular).

Abstracdao de um atomo por uma espécie ativa de uma molécula inativa X-Y na
qual a troca dos atomos é possivel e independe da forca de ligacao X-V.

fux.M.

m

+ XY— M, X + Y’

O radical livre permanece no meio e se for suficientemente reativo uma nova
cadeia podera se formar a partir dele.

Transferéncia para o monémero

RH + H,C=C"X (I)
/ 2

R+ H,C=CHX—
RH,CHX" (1)



Transferéncia para o iniciador

Transferéncia para o polimero

Nesse caso ocorre a ramificacao no lugar da iniciacao de uma nova cadeia.

Y M Y
M,» + «~CH,—Cw~ —= M,—H + wCH,—C»» —— NCHQ—CI.‘N‘
H :
N-Im

3



Transferéncia para agentes de modificacdo ou agentes de transferéncia de cadeia

A adicao desses agentes permite controlar a massa molar
~CH,CHX"+RSH—— ~CH,CH,X + RS’

RS"+H,C=CHX —— RSCH,CHX

A ligacao S-H é mais facil de ser quebrada e, portanto, de se envolver em uma
reacao de transferéncia de cadeia.



Transferéncia para o solvente

’WCHE—CllH# CCly— ’WCHE(EHCH CCl;
CeHs CeHs (I)

CClL+ H,C=CHC,H:-——CI;CC Hz—?H )
CeHs (1)

c13c«n-—ﬁ:H'+ ccl,— c13cmcl:Hc1+ CClg
CeHs CeHs (I11)



TABLE 3.4
Chain Transfer Constant of Various Agents

to Styrene at 333 K

Agent 104C,
Benzene 0.023
n-Heptane 0.42
sec-Butyl benzene 6.22
m-Cresol 11.0
CCl, 90
CBr, 22000

n-Butylmercaptan 210000




I | I [
3.10 Inibidores e 1 - sem inibidor 1

Retardantes 80 [~ 2-0,1% benzoquinona
3-0,5% nitrobenzeno

. 4-0,2% nitrosobenzeno

Substancias adicionadas 60 -
pazes de reagir com os
radicais livres formados -
formando radicais pouco &
reativos sdo classificadas 40 =
como retardantes ou
inibidoress.

Inibicdo completa até o | : |

consumo totabw-/ 2000 4000
inibidor a £/min

\ . \
R+ NN NO,/~— N NO,
CeHs CeHs
O,N O,N

6000




3.11 Energia de Ativagao e efeito da Temperatura

A energia de ativacao depende das trés etapas: a) iniciacdo, b) propagacao e c)
terminacao.



3.12 Termodinamica das polimeriza¢oes radicalares

O processo de conversao de monémeros de alquenos em moléculas grandes
apresenta uma entalpia de formagdo negativa (AH, <0) . Processo exotérmico.

Isso ocorre pois a conversao de ligacdes m em ligacdes o € um processo exotérmico.
Entropicamente o processo é desfavoravel. Por que???
Aumentando a temperatura promovemos a reacao de despolimerizacao (menor
massa molar com temperatura maiores de polimerizagao).

Em AG = O temos, k, = k,, — “ceiling temperature”, Tc.



3.13 Calor de polimerizacao

As reacoes de adicdo sdo processos exotérmicos. AH de 34 a 160 kJ/mol

Consequéncias praticas e formas de se contornar os problemas derivados da
dificuldade de se remover o calor gerado.



3.14 Processos de Polimerizacao

Polimerizacao em massa ————> Somente monbémero

Polimerizacdo em soluggo — > MonoOmero + solvente

Polimerizacdao em suspensao ——> Monomero insoluvel suspenso em agua
Polimerizacao em emulsao ————> Uma emulsao de mondémero

Obsevar as seguintes situacoes:

Sistemas homogéneos
Sistemas heterogéneo com mecanismo de sistema homogéneo
Sistema heterogéneos



Polimerizacdo em massa

Utilizada para a producao do polimetacrilato de metila (PMMA), poliestireno
(PS) e policloreto de vinila (PVC) entre outros.

A polimerizacdo em massa ocorre em meio homogéneo e portanto requer
iniciadores soluveis no monomero.

A grande dificuldade é controlar a exotermia da reacdao e a formacgao de pontos
quentes (“hot spots”) e a auto-aceleracao da reacao.

No caso do PMMA produzido para fabricacdao de chapas é realizada uma pré-
polimerizacdo em reator a temperaturas moderadas, a mistura é resfriada e
entdo vertida em moldes com grande superficie para proceder a polimerizacao a
baixas temperaturas 60 a 80 °C.

Uma grande vantagem é a qualidade éptica dos materiais produzidos



Polimerizacdo em solucdo

Empregada para o PE, EVA, AN.

A polimerizacdao em solucdao é similar a polimerizacdo em massa, ja que ocorre
em meio homogénio, facilitando a remocao de calor e reduzindo a viscosidade do
meio durante o processo de polimerizacao, contudo, a presenca do solvente traz
dificuldades ja que pode ocorrer transferéncia de cadeia. Além disso, ao final o
solvente deve ser eliminado.

Em geral, com o crescimento da cadeia ocorre a precipitacdao do polimero que é
entdao removido. Mondmero novo é entdao incorporado ao processo para dar
seguimento de forma continua a racao de polimerizacao.



Polimerizacdo em suspensdo

Uma suspensao do mondmero em agua é obtida por meio de
agitacao vigorosa. As gotas tem em geral de 0,01 a 0,5 cm de
diametro.

Muito similar a polimerizacdo em massa, porém realizada nas
goticulas de mon6mero.

O iniciador deve ser soluvel no monomero e insoluvel em
agua.

O calor é removido para a fase de dgua. Esse processo é
facilitado pela elevada superficie de contato monémero/agua.



Polimerizacdo em emulséo

Empregado na producado de polimeros acrilicos, PVC, polivinil acetato e muitos
copolimeros.

A grande diferenca para o processo em suspensao:
As particulas nas emulsdes sao muito pequenas, com 0,05 a 5 um de diametro,

O iniciador é soluvel na fase aquosa e ndao na fase de monémero das gostas nas
suspensoes,



Componentes

- Monbmero

- Agua

- Agente emulsificante (surfactante)
-Iniciador soluvel em agua (p.ex. persulfatos)

Em solugcao aquosa, o surfactante ira formar micelas ou agregados com 0,1 a 0,3
um constituindo de 50 a 100 moléculas de surfactante orientadas com a cauda
apolar voltada para dentro. Dessa forma é criado um ambiente no interior das
micelas com carater hidrofébico que ira acumular o monémero.A concentracao
de surfactante na solucdo deve exceder a concentracdao micelar critica (CMC).

O monomero forma gotas dispersas na fase aquosa. Uma parte se dissolve
(solubilidade do estireno de 0,07 g/L e do MMA de 16 g/L) e migra para as

micelas onde se dissolve no nucleo hidrofdbico provocando o inchamento destas.

Os radicais sao formados na fase aquosa:

S,04 + Fe*'—— Fe’* + SO,% + SO,



Esquema do processo de polimerizacao em emulsao

Solubilized |
monomer D—"D Monomer emulsion
B J o droplet
/- Micelle o
d=5-10nm 4 d=1-10um

R-R—=>2R

\ Emulsifier -"" - ?_

lons

Continuous
aqueous phase
Monomer swollen q [
polymer particle



Questoes fundamentais:

A concentracdo de micelas (~¥102/dm?3) é muito maior do que a concentracdo de
goticulas (~10%3 a 10 /dm3)

Velocidade de propagacao da polimerizacao (crescimento da cadeia):

_ kBIMH kG IMFIN)
/N 2 fky]]

N* particulas de micelas contendo polimero e monémero

N*/2 é o nimero de micelas ativas em um dado tempo

K,[M*] é taxa de polimerizagdo em uma micela

v, taxa de producdo de radicais ) o

v,/N* taxa de entrada dos radicais nas micelas na taxa de polimerizacdo e
portanto na massa molar
independente da concentracao

do monOmero.

Aumentando a concentracao de
iniciador, provoca um aumento



Caracteristicas Gerais da polimerizacoes em cadeia

Cadeias de elevada massa molar sao formadas ja no inicio da
polimerizacdo e a massa molar média apresenta pouca variacao

A concentracao do monémero diminui progressivamente com o progresso
da reacao. O monOmero estda presente durante todo o processo de
polimerizacao.

Somente os centros ativos podem reagir durante o curso da polimerizacao

Tempos de reacdo longos aumentam o rendimento da reac3o, mas NAO a
massa molar do polimero

Aumentando a temperatura aumenta a velocidade de reacao e diminui a
massa molar



3.16 Controle das reag¢oes de polimerizacao radicalar
3.1 Reagoes mediadas por Nitréxido

3.18 Rea¢des ATRP

3.19 ATRP reversa

3.20 Transferéncia Degenerativa
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