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Introducao

O processo de polimerizacao via radical livre é um
dos processos mais importantes na producdo de
polimeros, as principais vantagens deste processo
sdo facil execucgédo, pode ser aplicado a maioria dos
mondmeros sob condi¢cdes moderadas de reacao, é
tolerante a impurezas, pode ser utilizada em uma
ampla faixa de temperatura, além de poder ser
utilizado em reacdes de copolimeriza(;éol. Apesar
das diversas vantagens apresentadas por este
processo, existem algumas limitacbes, sendo a
principal limitacdo o controle de alguns elementos-
chave do polimero, como por exemplo, peso
molecular, entre outros. Para suprir tais limitacdes,
surgiu a polimerizacéo via radical livre controlada,
que permite produzir polimeros com propriedades
controladas®®>. As técnicas mais citadas de
polimerizagdo via radical livre controlada sé&o:
polimerizagdo mediada por nitroxido, polimerizagao
por transferéncia reversivel de cadeia de adicéo-
fragmentacdo e polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomo catalisada por metal*®.

Resultados e Discussao

O polimero sintetizado foi o poliestireno (PS), foi
utiizada a polimerizacdo em massa, 0 iniciador
utilizado foi o tert-butilperoxido-2-etilhexil carbonato
(TBEC). Na polimerizagdo controlada, a técnica
escolhida foi a polimerizacdo mediada por radicais
nitréxidos, foi utilizado como agente controlador o
TEMPO  (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi).  Foi
utilizada analise gravimétrica a fim de obter o perfil
de conversdo das polimerizacbes estudadas. As
andlises de converséao foram realizadas em triplicata
e foi calculada a média dos valores obtidos, essa
média foi utilizada para plotar os graficos de
conversao versus tempo.

Como pode ser observado na Fig. 1, a 125 °C, na
polimerizacdo convencional obtém se logo no inicio
da reacdo um valor alto de converséo (15 min. = ~
45%), enquanto que na polimerizacao controlada, a
curva de conversdo cresce linearmente com o
tempo, o que faz com que seja possivel obter
polimeros com propriedades melhores em relacdo a
polimerizag&o convencional.
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Figura 1. Curvas de converséo do PS a 125 °C.
Como j& obervado, a 90 °C, a polimerizacdo
convencional apresenta taxa de reagdo maior em
relacdo a polimerizacdo controlada. Entretanto,
neste caso, a 90 °C, o tempo de reac¢do utilizado ndo
foi o melhor, pois como pode ser observado, com
duas horas de reagdo ndo atingiu-se 50% de
conversdo nem na polimeriza¢do convencional, nem
na polimerizagéo controlada.
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Figura 2. Curvas de converséo do PS a 90 °C.

Conclusodes

Conclui-se que a polimerizagdo convencional
apresenta taxa de reacdo maior em relacdo a
polimerizagdo controlada, porém observa-se que na
polimerizagdo controlada a conversdo do polimero
cresce linearmente com o tempo. Espera-se que
nas analises de peso molecular, estes polimeros
apresentem uma distribuicio de peso molecular
mais estreita.
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