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INTRODUÇÃO: 

Polímeros telequélicos são cadeias 

poliméricas que apresentam grupos funcionais 

em suas extremidades, sendo muito úteis para 

a construção de copolímeros em blocos e 

polímeros com arquiteturas mais complexas. A 

polimerização radicalar mediada por 

nitróxidos (NMP) é uma rota importante para a 

produção de polímeros telequélicos, e 

apresenta vantagens frente às outras técnicas 

de polimerização radicalar por desativação 

reversível.  

Na primeira etapa do projeto, foi 

desenvolvido um modelo matemático para 

realizar as primeiras simulações e estimar as 

propriedades médias do poliestireno carbóxi-

telequélicos obtidos através da polimerização 

mediada por nitróxido (NMP). 

Como estudo de caso, foi considerada a 

produção de poliestireno carbóxi-telequélico 

usando as funcionalizações α e ω, ou seja, 

introduzido grupos carboxílicos em ambas as  

extremidades da cadeia polimérica, através do 

uso do iniciador ácido 4,4 azobis-cianovalérico 

(ACVA), que apresenta o grupo funcional 

carboxílico, como indicado na Figura 1b, e do 

controlador carbóxi-TEMPO, como indicado 

na Figura 1c. 

 
Figura 1 - Estrutura dos Compostos 

 
 

Foi então desenvolvido um modelo 

matemático e um programa computacional em 

Phyton para a simulação da polimerização 

mediada por nitróxidos para a produção de 

polímero telequélico. O modelo matemático 

desenvolvido utilizou o método dos momentos 

para a predição das massas molares médias 

numérica e ponderal, assim como da 

polidispersidade.  

Ao realizar as simulações, os perfis de 

conversão do monômero ao longo do tempo, 

das massas molares médias numérica e 
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ponderal e a polidispersidade concordaram 

com o resultado esperado disposto na 

literatura, indicando uma simulação 

satisfatória obtida pelo programa 

computacional desenvolvido. Também foi 

realizada a validação do sistema através de 

dados experimentais do grupo.  

Por fim, será realizada a otimização dos 

parâmetros cinéticos e a criação de um 

programa genérico que possa ser usado para 

outros sistemas de polimerização mediada por 

nitróxido. 

METODOLOGIA: 

Baseado no mecanismo cinético da 

reação de polimerização do estireno, foi 

utilizado o modelo determinístico de método 

dos momentos para a predição das 

propriedades médias do polímero. Como o 

balanço populacional, em princípio, apresenta 

um número infinito de equações, o método dos 

momentos, um método estatístico, foi usado 

para limitar o número de equações do modelo 

(ASTEASUAIN, 2018). 

O mecanismo cinético da NMP do 

estireno utilizado neste projeto tem como base 

o trabalho de (XIMENES et al., 2007). Neste 

mecanismo, além de levar em conta as etapas 

comuns de polimerização, como iniciação, 

propagação e terminação, também foi 

considerada a auto polimerização do estireno e 

a formação de dímeros (MAYO, 1953), como 

indica o esquema presente na Figura 2. 

 

Figura 2 - Esquema de representação da dimerização de 

Mayo e iniciação térmica (Adaptado de CHONG; 

RIZZARDO; SOLOMON 1983). 

 

 
 

Foi realizado o balanço material 

considerando um reator batelada. Com o objetivo 

de se encontrar as massas molares médias do 

polímero, foi realizado o balanço de momento do 

polímero vivo (λ), o polímero morto (μ) e, sendo 

uma reação controlada, o dormente (δ). Em posse 

do modelo matemático que representa a reação 

de polimerização do estireno, foi desenvolvido 

um programa computacional em linguagem 

Python para a resolução do sistema de 

equações de balanço material e de momento 

simultaneamente. Os parâmetros cinéticos 

utilizados tiveram como base os trabalhos de 

(XIMENES et al., 2007) e (FACHINI et al., 

2019), representados na Tabela 1, onde 

considerou-se a reação bimolecular. 

 
Tabela 1 - Parâmetros cinéticos NMP do estireno 
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 A simulação foi então realizada nas 

condições de temperatura T = 135ºC e com os 

parâmetros indicados na Tabela 2 visando a 

comparação com os resultados experimentais 

de (FACHINI et al., 2019). 

 
Tabela 2 - Quantidades e concentrações dos reagentes 

(FACHINI et al., 2019) 

  

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

Através das simulações, foi obtido o 

perfil da conversão do monômero ao longo do 

tempo, indicado pela Figura 3. Este perfil 

obtido está em concordância com o esperado 

para a polimerização mediada por nitróxido e 

apresentou um perfil próximo aos dados 

experimentais de FACHINI et al., 2019. 

 
Figura 3 - Conversão da polimerização de via NMP 

do poliestireno em função do tempo com T= 135º C,  

[I]= 0,036 M e R=1,3 

 
 

 

Para o processo de NMRP, era esperada 

uma relação linear entre ln(M0/M), o que é 

possível observar no perfil indicado pela 

Figura 4, indicando uma polimerização de 

primeira ordem com relação ao monômero, 

com a concentração de radicais constante ao 

longo do processo e concordando com os 

dados experimentais de de FACHINI et al., 

2019. 

 
Figura 4 - Logaritmo de (M0/M) em função do tempo 

com T= 135º C, [I]= 0,036 M e R=1,3 

 
 

Os valores para as massas molares 

médias numérica e ponderal, como indicado na 

Figura 5, variou linearmente com a conversão 

a partir da origem, como o esperado para uma 

polimerização controlada, também estando 

próximo dos valores experimentais de 

FACHINI et al., 2019. Para a polidispersidade 

(Mw /Mn), foi observada uma tendência 

constante e valores próximos da unidade ao 

longo do tempo, representado na Figura 6, 

sendo um indicativo de homogeneidade na 

distribuição da massa molar e um bom controle 

ao longo da reação de polimerização. 
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Figura 5 - Massas molares médias numérica (Mn) e 

ponderal (Mw) em função da conversão com T= 135º C, 

[I]= 0,036 M e R=1,3. 

 
Figura 6 - Polidispersidade (Mw /Mn) em função do 
tempo. 

 
 

CONCLUSÕES: 

Os perfis obtidos através das 

simulações estão em concordância com os 

perfis esperados para uma polimerização 

mediada por nitróxidos da literatura e com os 

dados experimentais obtidos por de FACHINI 

et al., 2019 para a polimerização do estireno 

com o controlador ACVA e o iniciador 

Carbóxi-TEMPO, sendo um indicativo do uso 

adequado do sistema de equações que 

representa o método dos momentos.  

Tendo em vista o bom ajuste do 

sistema, o trabalho contará com a otimização 

dos parâmetros e a generalização do programa 

para outros sistemas. 
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