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Resumo: Este trabalho apresenta um modelo matematico para a copolimerizacdo de estireno-divinilbenzeno,
abrangendo formacdo de gel, separacdo de fases e cinética de ciclizacdo. A dindmica de gelificagdo foi modelada
através da técnica do fracionamento numérico e a separagdo de fases foi levada em conta através de equagdes de Flory
modificadas. Um balan¢o de sequéncias foi utilizado para modelar as reacfes de ciclizacdo. A presente abordagem é
capaz de prever as principais variaveis da copolimerizacéo e foi testada com dados de porosidade da literatura. O efeito
das reacOes de ciclizacdo sobre o comportamento da separacdo de fases foi avaliado. Constatou-se que a constante de
velocidade de ciclizagdo é uma funcéo da mistura de solventes utilizada na reagdo. Mais detalhes podem ser fornecidos
pelo modelo através do método do fracionamento numérico, que permite o calculo da concentracdo de cadeias
pertencentes a diferentes geragdes e seus efeitos sobre a porosidade da particula de polimero.
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Mathematical Modeling of the Polymer Networks Production Process Including Phase
Separation and Cyclization Kinetics

Abstract: This work presents a mathematical model for the cross-linking copolymerization of styrene-divinylbenzene
comprising gel formation, phase separation and cyclization kinetics. The gelation dynamics was modeled through the
Numerical Fractionation technique, and the phase separation was taken into account through modified Flory’s
equations. A balance of sequences was used in order to model the cyclization reactions. The present approach is capable
of predicting the copolymerization’s main variables and it was tested with porosity data from literature. The cyclization
reactions effect on the phase separation behavior was assessed. The cyclization rate coefficient was found to be a
function of the solvents mixture used in the reaction. Further details can be provided by the model through the
Numerical Fractionation method which allows one to calculate the concentration of chains from different generations,
and their effect upon the polymer particle porosity.
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Introducéo

Redes poliméricas tém sido aplicadas em diferentes areas, tais como, agricultura, meio
ambiente, inddstria sanitaria, biomedicina, processos de separacdo, dentre outras. Particulas de
polimero reticulado representam uma alternativa interessante em aplicacfes de suporte para
catalisador, uma vez que, diferentes estruturas internas podem ser obtidas dependendo das
condi¢cBes de sintese. Resinas de estireno-divinilbenzeno tém sido usadas como suporte de
catalisador em reacOes de eterificacdo, esterificacdo, transesterificacdo, dentre outras reacdes
organicas [1-4]. Porosidade e area superficial sdo caracteristicas essenciais para a aplicacdo de
particulas polimeéricas em catalise. Muitos estudos tém sido desenvolvidos a fim de se relacionar as

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015


mailto:leandroaguiar@usp.br

condi¢bes de sintese as correspondentes estruturas [5-7]. Do ponto de vista da polimerizacéo,
fendmenos como a evolucdo da fracdo de gel e separacdo de fases tém influéncia direta sobre as
propriedades da particula. As leis cinéticas das principais reacfes de um sistema de polimerizagdo
(ex.: iniciacdo, propagacao) sao bem conhecidas, no entanto, o periodo po6s-gelificagdo tem recebido
bastante atengdo nos ultimos anos [8-11]. Apesar dos avancos obtidos na modelagem matematica de
copolimerizagBes com reticulacdo, a maioria dos modelos considera meio reacional homogéneo,
ndo sendo capazes de prever aspectos estruturais como porosidade. A literatura apresenta poucos
estudos tedricos envolvendo separacdo de fases durante a copolimerizacdo com formacédo de gel
[12, 13]. Alem disso, tais modelos ndo levam em consideragdo fendmenos importantes, tais como a
cinética de ciclizacdo e a evolucdo das geracdes de cadeias poliméricas. O presente trabalho
descreve um modelo matematico atualizado para a copolimerizacdo de estireno-divinilbenzeno com
formacéo de gel. Este modelo é capaz de prever a cinética de ciclizacao e fornecer detalhes sobre as
diferentes geracGes de cadeias poliméricas através de ferramentas matematicas, tais como
fracionamento numérico [14] e balanco de sequéncias [15].

Modelagem Matematica

A metodologia utilizada para descrever o modelo foi dividida em duas partes: equacGes de
separacao de fases e equacdes cinéticas. A separacdo de fases foi abordada com base no estudo de
Okay (1999) (equagdes 7-13 da ref. [13]), enquanto que a parte cinética foi baseada num modelo
pseudo-cinético publicado recentemente (Tabela 2 e equacdes 1-72 da ref. [16]). As equacOes
supracitadas foram aplicadas para cada fase formada no meio, sendo possivel obter as fragdes
volumétricas da fase contendo moléculas de gel (vq) e da fase contendo moléculas soltveis (vs). A
porosidade da particula de polimero foi calculada através da eq. 1.

P =(1-v,)x100 (1)

Para o inicio da reacdo, considerou-se meio homogéneo. As equacdes de equilibrio de fases
passaram a ser usadas a partir do momento em que a fragcdo de gel atinge o valor de 0,1%. O modelo
foi desenvolvido para sistemas diluidos, de modo que os efeitos difusivos possam ser desprezados.
Desta forma, considerou-se condi¢cdo de equilibrio do inicio ao fim de cada simulagdo. Esta
condicdo foi estabelecida considerando-se intervalos de 100 s de reacdo, seguidos de equilibrio de
fases. O modelo foi desenvolvido em MATLAB®, utilizando-se o algoritmo ode45.

Resultados e Discussao

Inicialmente, a presente abordagem foi comparada com o modelo desenvolvido por Okay
(1999) [12]. A Figura 1 mostra os resultados de separacédo de fases (a) e crescimento do polimero
(b). A simulagdo foi conduzida com as seguintes condigdes iniciais: T= 60°C, 90% meta-
divinilbenzeno (MDVB) na mistura de monémeros, 0,1 M de azobisisobutironitrila (AIBN), 20% de

mondmeros na mistura reacional, e pardmetros de interacdo: £23=0 (gel — polimero sollvel) e £12=

X13= 0,4 (diluente — polimero). Nesta simulagdo foram utilizados os mesmos parametros cinéticos
reportados por Okay (1999) [12]. As discrepancias entre os resultados apresentados na Fig. 1 estéo
associadas, principalmente aos diferentes métodos utilizados para descrever o comportamento da
gelificacdo. O presente modelo considera 5 geracdes de cadeias soluveis (fracionamento numeérico),
enquanto que, no modelo de Okay (1999) [12], as cadeias poliméricas ndo sdo classificadas em
geracOes, sendo divididas somente em gel e moléculas sollveis.
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Figura 1 — Comparacdo de modelos matematicos. v; and vs* sdo as fragdes volumétricas de polimero
soltvel nas fases gel e sol respectivamente.

O modelo matematico em estudo foi testado usando-se dados da literatura ([8],[17]), os
quais foram obtidos em copolimerizacdes de estireno-divinilbenzeno em presenca de tolueno
(solvente bom) e heptano (solvente pobre). Os dados cinéticos utilizados nas simulages a seguir
foram retirados da literatura [18] e foram mantidos constantes para todos os casos, exceto a
constante cinética de ciclizagdo Keyc. A Fig. 2 mostra previsdes de massa molecular média (Mw)
considerando meio homogéneo (sem separacdo de fases). O caso estudado nesta figura é a
copolimerizagdo de estireno-divinilbenzeno em presenca de 50 vol% de heptano, que corresponde
ao experimento 5 de Gongalves et al. (2011) [8].
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Figura 2 — Previsdes de My, considerando meio homogéneo (Key. em sh).
Uma previsdo correta do ponto de gel pdde ser obtida com um valor relativamente alto de
Keye (1600 s1), comparado a reacdes conduzidas em tolueno (ver referéncias [15] e [16]). Uma

explicacéo para este aumento no valor de Keyc € que as cadeias de polimero ficam mais estiradas em
solvente bom, em comparacdo com solvente pobre. Desta forma, em presenga de heptano, os
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centros radicalares das cadeias poliméricas situam-se mais proximos das duplas ligacGes pendentes
(em comparacao com o tolueno), resultando em maior taxa intrinseca de ciclizagéo.

Numa segunda avaliacéo do sistema em estudo, o parametro Kcy. foi determinado em funcéo
da composicao da mistura de solventes utilizada em cada experimento, conforme mostrado na eq. 2.

L — kc}'c_H"-_Hep +k|:_1.'|:_T CTal
cve CHep 0ol (2)

Chep © Crol s80 as concentracOes de heptano e tolueno respectivamente. Supde-se que o
solvente pobre (heptano), por ter menor afinidade com o polimero, tende a encolher as cadeias
poliméricas, aumentando a probabilidade de ciclizagdo. Desta forma, estabeleceu-se que Keyen >
Keye,, S€ndo que Keyen € Keye 7 SA0 @S constantes cinéticas de ciclizagdo em presenga de heptano e
tolueno respectivamente. As previsfes do modelo foram comparadas com dados de porosidade de
particulas de estireno-divinilbenzeno produzidas com 16 mol% de divinilbenzeno comercial na
mistura monomeérica, 1% em massa de peroxido de benzoila, razdo solvente/monémeros = 1,2 e
temperatura na faixa de 70 a 90 °C. Mais detalhes experimentais podem ser encontrados na ref.
[17]. A Fig. 3 apresenta resultados de simulagédo para diferentes valores de K¢y (3a) e para Keyc em
funcéo da composicdo da mistura de solventes conforme a eq. 2 (3b).
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Figura 3 — Previsdes de porosidade. k.. em s™. vy, Fragdo volumétrica de tolueno na mistura de solventes.
Keyen= 2600 ™.

Observa-se que a porosidade é reduzida a medida que se aumenta a quantidade de tolueno,
de um experimento para o outro (pontos na Fig. 3). O perfil decrescente é previsto corretamente
pelo modelo, porém, nenhuma das 3 curvas da Fig. 3a se ajusta corretamente aos pontos
experimentais. Na equagéo 2, propde-se que o valor de Ky € diferente para cada composi¢do de
solventes. Utilizando-se esta equacao nas simulagdes, obtém-se as curvas da Fig 3b. Neste gréfico,
verifica-se que um ajuste aceitavel é obtido com Keye 1= 1900 s™ e keyen= 2600 s, sustentando
assim, a hipotese estabelecida anteriormente (Keye,n > Keye,7). A rigor, todas as reacdes envolvendo
moléculas de polimero seriam afetadas pela composi¢do da mistura solvente bom / solvente pobre.
A taxa das reacOes bimoleculares (ex.: ligacGes cruzadas) seriam reduzidas devido a efeitos
estéricos associados a variacdo de volume das moléculas de polimero. Desta forma, estudos futuros
podem ser direcionados a correcdo de constantes cinéticas da referida copolimerizagdo quando se
trata de sistemas heterogéneos envolvendo mistura de solventes.
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Conclusoes

Um modelo matematico para a copolimerizagdo de estireno-divinilbenzeno, que aborda
separacdo de fases e reacOes de ciclizagdo, foi desenvolvido. A comparacdo com modelo da
literatura apresentou tendéncias semelhantes, sendo que, as pequenas discrepancias estéo
associadas, principalmente, as diferentes abordagens de gelificagéo. O valor encontrado de k. para
processos de copolimerizacdo realizados na presenca de solvente pobre foi maior em relagdo
aqueles realizados com solvente bom. Isto sugere que, quanto mais estirada estiver a cadeia
polimérica, menor sera a constante de ciclizacdo. Este comportamento foi observado em previsées
de porosidade, nas quais o valor de k. depende da composic¢éo da mistura de solventes. O modelo
desenvolvido abrange conceitos atuais presentes na literatura e é capaz de fornecer detalhes
importantes sobre a cinética e a separacdo de fases num processo de copolimerizacdo com
reticulagéo.
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