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RESUMO

Fol estudada a modelagem matematica do processo de
modificacéo quimica de polimeros, que se dd por mecanlsmo de
radicals livres, incluindo reacdes de cisdio, formagdo de ligagdes

cruzadas e enxerto de aditivos a cadela.

A modelagem da cinética deste processo leva a uma equagao
integro-diferencial que descreve a varlacdo da distribuicdo de

massas moleculares do polimero com a converséo.

A solugdo numérica desta equagdo fol obtida discretizando-se
a distribuiqéo\ de tamanhos de cadeia em um numero de pontos
nodals, e resolvendo as equagdes diferenclals ordinarias
resultantes pelo método preditor-corretor de Adams. A distribuigdo
é recuperada por um interpolador "spline" cubico, o qual é usado
para a avaliagfio das integrais. A solugiio assim obtlda apresenta

pequenas perturbagdes préoximo ao ponto de gel.

Fol estudado o processo de degradagdo de polipropileno, no
qual a cisfo é a reagio dominante. Com base em dados experimentais

obtidos na literatura, foram estimados parametros do processo.

O equacionamento classico do processo de cis8o considera que
hi duas maneiras de se quebrar uma cadeia para obter um dado
produto, e isto sé é perfeitamente valido para cadeias lineares. A
previsdo rigorosa de produtos gerados por clsdo de cadelas
ramificadas é um problema ainda aberto na literatura. Para estudar
este problema, cadeias com estruturas idealizadas como pente e
estrela foram consideradas na simulagdo. Duas alternativas foram
utilizadas: uma abordagem deterministica simplificada, na qual
postula-se uma morfologia para toda a populagédo de moléculas, e
outra abordagem, baseada em simulagdo Monte Carlo, na qual a
Aestrutura de cada cadeia é acompanhada individualmente, permitindo

uma simulacdo mais realista do processo.
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ABSTRACT

Mathematical modeling of the chemical modification of
polymers by free radical mechanisms was the main scope of this
work. Simultaneous reactions that take place in this process

include scission, crosslinking and grafting.

An integro-differential equation describes the variation of
the molecular weight distribution (MWD) with conversion.

Numerical solution was done by discretizing the MWD in a
number of nodal points, and solving the system of differential
ordinary equations by predictor-corrector Adams method. The
distribution is interpolated using a cubic spline polynomial, that
is used to evaluate the integrals. Some discrepanclies are found to

occur with the numerical solution near the gel point.

It was studied the degradation of polypropylene, a process
in which random scission is the main reaction. By fitting the

model to literature data, process parameters were estimated.

The conventional approach to model scission considers that
there are two ways to cut a chain to make a given product. This is
exactly correct only for linear chains. The rigorous prediction of
scission of branched chains 1is an unsolved problem 1in the
literature. In order to study this process, two different
approaches were applied and discussed. Stars and combs were used
as idealized structures in the simulation with both approaches.
The first approach is a simplified, deterministic one where it is
assumed a simple, idealized chain morphology for all chains in the
population. The second approach uses Monte Carlo methods and it is
much more realistic as long as it is able to keep track of the

structure of each chain during the process.
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NOTAGAO

aj.bj,cj,dJ coeficientes do polinémlo "spline" cubico no

c(i,})

k(s,r)

Cs

intervalo J
concentfaqao de aditivo (mol/l)
numero total de ramificagdes tipo Y e tipo X
respectivamente por unidade de volume de polimero (1-1)
nimero médio de ramificagdes tipo Y e tipo X por cadela
tamanho do ramo j da cadela 1
nﬁmeré médié de unidades monoméricas dentro de cada
pedago linear de cadeia, isto é, dentro de cada |
ramificagdo ou contido entre dols pontos de ramificagédo
ad jacentes
numero total de carbonos primarios por unidade de volume
de polimero (171)
numero médlo de pontas por cadela
eficiéncia do iniciador
fragdo molar de cadeias poliméricas de tamanho r
peso da quadratura gaussiana no ponto k
concentracido de iniciador (mol/1l)
constante de velocidade de cisdo da ligagdo r de uma
cadeia de tamanho s
constante de velocidade de cisfo B (s™')
constante de velocidade de decomposigdo do iniciador
(s™H
constante de velocidade de abstragdo de hidrogénio
(mo1 's™'1)

constantes de velocidade de terminacgdo, de
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terminagio por desproporcionamento e de terminagéo

por combinagiio (mol 's™1)
constante de velocidade de enxerto com o radical tipo x
(mol”'s™'1)
numero total de ligacgdes entre meros na populagdo de
cadelas
numero médio de segmentos lineares em uma cadeia pente
massa molar de uma unidade monomérica (g/mol)
massa molar média numérica
massa moiar'média massica
massa molar médlia 2z
namero de ramos da cadeia 1
numero de moléculas de polimero de tamanho r
posicdo do ramo j na cadeia principal da molécula 1
concentragio molar de polimero de tamanho r (mol/l)
polidispersidade, definida na equagdo (2.8)
momento de ordem 1 da distribuigfio de tamanhos de cadeia
momento relativo de ordem 1
namero de unidades monoméricas da cadela
tamanho de cadeia médio numérico
tamanho de cadeia médio massico
tamanho de cadeia médio z
concentragéo de radicais primirios (mol/1)
concentracio de radicais primarios com radical ativo em
molécula de aditivo enxertada a cadela polimérica (mol/1)
concentragio de radicais secundarios e terciarios (mol/1)
concentracgio de radicals secunddrios e terciidrios com

radical ativo em molécula de aditivo enxertada a cadeia
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(mol/1)
R concentracfio de radicals gerados pelo iniciador (mol/1)
R concentracio de radicals gerados pelo iniclador e

combinados com molécula de aditive (mol/1)

Sk ponto k-ésimo da quadratura gaussiana

u grau de clsdo

X grau de formag3o de ligagdes cruzadas tipo H (ou X)
y grau de formagdo de ramificagdes tipo T (ou Y)

Y: conce?tracéo total de radicais tipo x

w(r).wr fragio méssica de polimero de tamanho r

w fracio massica de sol

z grau de modificagdo total do polimero

Letras gregas

a,Bz,B3,B4 parametros cinéticos
p variavel definida por p=Inr
¢(s,r) numero de possibilidades de obter uma cadeia de tamanho

r por cisfo de uma cadeia de tamanho s
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

No processo de extrusio reativa, ou extrusio com reacdo
simulténea, - poliméros s%o sintetizados ou modificados em uma
extrusora. Este tipo de processo tem sido reconhecido como uma
maneira de produzir novos polimeros de modo econdmico e
tecnicamente viavel, e por isso tem recebido atenglo crescente

como objeto de estudos tanto a nivel académico como industrial.

Polimeros qlassifiéados como “commodities", como por exemplo
as poliolefinas, que 550 produzidos em grandes volumes e com baixo
custo unitario, podem ser modificados por extrusdo reativa para
obter polimeros classificados como especialldades ("specialties"),
de maior valor econémico. Estes novos polimeros apresentam
melhores propriedades fisicas e/ou quimicas, mals adequadas para

uma determinada aplicagdo ou processamento.

Apesar de que extrusoras tem sido tradiclonalmente utilizadas
para misturar e processar plasticos, seu potencial como reator
quimico tem sido reconhecido e pesquisado nos ultimos anos. Uma
das vantagens do processamento reativo é que novos produtos podem
ser obtidos sem a necessidade de modlificar os processos
industrials existentes. Além disso, a extrusora admite processar
materiais com elevadas viscosidades. As reagbes podem ser feitas
sem a necessidade de adigdo de solvente e de sua posterior
recuperacio; as reagdes sdo feitas no material derretido, com uma
histéria térmica mais simples, e entdo o material pode ser
imediatamente injetado em moldes. Isto faz o processo mals rapido
e mais eficiente em termos de aproveitamento de energia. O tempo
de residéncia é normalmente menor do que em reatores batelada,
minimizando possivel degradacdo térmica de matériais instaveis.
Finalmente, a extrusora tem baixo custo e boa flexibilidade

operacional.

Com o crescente uso de polimeros, e de seu impacto sobre o
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meio ambiente, a reciclagem de polimeros vem se tornando um
importante tema para pesquisa. E usualmente dificil separar e
classiflcar diferentes tipos de polimero e, de um modo geral a sua
mistura ndo gera materiais de boas propriedades mecinlcas, a menos
que algum tipo de compatlibilizaglo seja feita no processamento. O
processamento reativo em extrusoras oferece uma possibllidade de
reaproveltamento de polimeros com um melhor controle sobre as

propriedades do material reciclado.

A despelto da grande e crescente importancia industrial do
processo de modiflcagdo de polimeros usando a extrusora como
reator (ou talvez até por causa disso, segundo Balke et al.,
1987), poucos , trabalhos especificamente sobre a modelagem
matematica deste pfocesso tem sido publicados. A literatura sobre
o assunto n3o ¢é pouca, mas a malor parte foram trabalhos
desenvolvidos empiricamente, que, se por um lado propliclaram o
desenvolvimento de algumas técnicas e produtos, ni3o levaram a uma
compreensdo fundamental do processo para permitir sua exploragido

mals ampla e eficiente.

Revisdes recentes sobre o processo de extrusdo reativa foram
apresentadas por Tzoganakis (1989) e por Berghaus & Michaeli
(1991). O processo pode ser reallzado em extrusoras de simples ou

de dupla rosca.

A modelagem matematica de processos de extrusdo convencional
{sem reagido) tem sido extensivamente estudada na 1literatura,
especialmente para extrusoras de rosca simples, cujo esquema
tipico é¢ mostrado na Figura 1.1. O modelo matemdtico de uma
extrusora deve incluir, segundo Tzoganakis (1989), a descrigio dos
seguintes fendémenos:

(i) comportamento do escoamento por gravidade do sélido
particulado no cone de alimentagéo; _

(11) distribuicio de temperatura e de tens3o na zona de
convecgdo dos soélidos;

(iii) velocidade de derretimento, perfil de consumo de
sbélido e temperatura do escoamento de polimero derretido na

regido de derretimento;
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(1v) aumento da pressfo devido ao atrito, e mistura laminar
na fase derretida, na zona de convecgdo e na zona de derretimento;

(v) consumo de energia do movimento da rosca;

(vi) escdamento sob pressdo na matriz;

(vii) condigdes de "surging";

(viil) expansdo do extrudado ao salr da matriz.

Em outras palavras, o modelo deve prever os perfis de
velocidade, temperatura e pressdo nas fases sbélida e derretida. No
caso de extrusio reativa, adicionalmente deve ser considerada a
ocorréncia das reagdes quimicas na modelagem. Isto traz
complicag®es devido as interagdes entre as reagdes e os fendmenos
de escoamento, \tranSferéncia de calor e de massa. A Figura 1.2
ilustra estas 1ntera;<;6es, que podem, dependendo do caso, ser

bastante complexas.

No presente trabalho, o enfoque ¢é dado aos aspectos da

modelagem das reagdes quimicas que o polimero sofre.

O processo de modificagdo ocorre por mecanismo de radicais
livres, gerados a partir de decomposigdo de um iniciador misturado
ao polimero. Os radicais livres promovem um conjunto de reacgdes
que pode levar as modificagdes desejadas, mas também a outras
reagdes 1indesejadas. De uma maneira geral podem ocorrer
simultaneamente reacdes de modificagdes de grupos terminals ou
laterais do polimero, reagdes de cisdo, de adigdo de moléculas
diferentes a cadeia ("grafting"), de produgdo de ramificagdes
("branching") e de ligagdes cruzadas ("crosslinking") entre as
cadeias poliméricas. A dificuldade esta em promover as reagodes
dese jadas e simultaneamente evitar as indese jadas. Neste sentido é
Gutil dispor de um modelo matematico que relacione as extensdes das
diferentes reacdes, e também as propriedades finais do polimero,
com as condigBes de operagdo e com as propriedades inicials do

polimero.

Um exemplo de modificacdo de grupos terminais € a reagao dos
grupos amina em nylon-6 com compostos acrilicos; isto aumenta a

resisténcia a fusio e a impacto do material.
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Figura 1.1. Esquema de uma extrusora de rosca simples.
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Figura 1.2. Interagdes de fendmenos na extrusfio reativa (segundo
Tzoganakis, 1989).
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Um exemplo de reagfio envolvendo "grafting" é a adltlvaglo de
anidride malelco ou acldo acrilico em polletileno ou
polipropileno; 1sto torna o material mals compativel com metais,

fibra de vidro e com outros polimeros.

A reagio de vinilsilanos com poliolefinas pode levar a
formagdc de ramificagdes e de llgagdes cruzadas, o que aumenta a
resisténcia a temperatura, a solventes, a Impacto sob baixas
temperaturas e o médulo de flexibilidade, entre outras

proprledades.

Cisdo ¢é _uma importante reacdo de modiflicacgdo de
polipropileno. Esté-tipo de polimero é produzido industrialmente
por processo tipo Ziegler-Natta. Devido & natureza deste
catalisador, com uma larga distribuicio de sitios ativos, o
polimero produzido apresenta alto peso molecular e larga
distribuicio de pesos moleculares. A cisio remove a cauda de altos
pesos moleculares da distribuigdo, permitindo obter um produto com
distribuicio mais estreita e de menor peso molecular médio. Isto
reduz a viscosidade do polimero derretido, facilitando o
processamento (reduz a temperatura de processamento e melhora a
transferéncia de calor). Propriedades mecédnicas como dureza e
resisténcia a tensdo ndo sdo afetadas. Este tipo de produto ¢
conhecido como polipropileno de reologia controlada e é usado na
fabricacio de fibras e filmes e em apllicagbes em moldagem por

injecio e por sopramento.

0 objetivo do presente trabalho é estudar a modelagem
matematica do processo de modificagdo de polimeros em extrusora,
aplicado a produgdo de pollolefinas de propriedades controladas,
envolvendo reagdes de cisdo, formagdo de ligagSes cruzadas e de
ramificagbes e aditivagd@o. Especificamente, os seguintes aspectos
do problema sio apresentados:

- - uma revisdo do estado da arte sobre a modelagem da cinética
do processo (Capitulo 2);
- estudo sobre a solugdo numérica da equagdo integro-

diferencial que descreve a variagdo da distribuigio de massas



(

¢ ¢ C (¢

GO ACAC CaCa Cale G G CaCaC G C G pC CuCaGal € CaC G €1 ¢yl ¢

moleculares com a conversfo (Capitulo 3);

- estudo de aplicacio ao caso de clis3o de polipropileno, com
estimago de parémetros do processo (Capitulo 4);

- estudo sobre como modelar a cis@io de cadelas ramificadas
(Capitulo 5).

Finalmente, no Capitulo 6 s@o apresentadas as conclusdes e

recomendacdes para continuagdo do trabalho.
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CAPITULO 2
MODELAGEM DA CINETICA DO PROCESSO
2.1. Consideracgdes preliminares

Antes de discutir a cinética do processo de modificaglo de
polimeros por mecanismo de radicals llivres, convém apresentar
algumas definigdes e conceitos utels "para a exposigdo que se

seguira.

A variavel de malor interesse na modelagem de cinética de
polimerizagio & certamente a distribuicsio de massas moleculares da
populagdo de moléculas de polimero, uma vez que muitas das
propriedades do polimero dependem de como as cadelas de diferentes

tamanhos estfo constituindo a mistura (Amundson & Luss, 1968).

A distribuicio de massas moleculares (ou equivalentemente a
distribuicio de comprimentos de cadela) pode ser representada como
uma func3io densidade ou uma distribuigéo "diferencial” (Ray,
1972).

A distribuilcio pode ser definida em termos de numero de
moléculas Nr que/contém r unidades monoméricas cada, ou, de modo
normalizado, de fracio numérica de moléculas Fr (ou fragdo molar)
de polimero com r unidades monoméricas. Outra maneira de
representar a distribuigdio é em termos de fracgéo massica LA de
polimero com tamanho de cadela r, 1isto é, com r unidades
monoméricas. Obviamente ha uma interrelagdo entre as trés formas

mencionadas:

Nr wr/r
F o= — = — : (2.1)
Z N Z w/r
r=1 r r=1 r
r Nr r Fr
wo=— k- (2.2)
Z rN Z rF
r=1 r r=1 r
7
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e a informacio contida nas trés maneiras é equivalente. Se a
concentracgio molar de polimero de tamanho r é Pr (em moles/litro
p.ex.), entfo a fragdio missica e a fragdo molar de polimero de

tamanho r sdo:

M. rpP rpP
w o= 3 = ul (2.3)
r [« ] (-]
M T rbP I rP
ma r=1 r r=1 r
P
F = sa—eteey (2.4)
i of [ )
zZ P
r=1 r

onde M & a massa molar da unidade monomérica, ou "mero".
»n

Definem-se os seguintes tamanhos médios de cadela: o
comprimento de cadeia médio numérico Fn, o comprimento médio

massico F", e o comprimento de cadeia médlo-z Fz, respectivamente

por:
[
_ }_:1 r Nr © 1
r=—— = T rF = —— (2.5)
n ® r=1 r -]
Z N Z w/r
r=1 r r=1 r
® 2 2 2
_ }__"1 r Nr gl r f ©
r= —— = z = T rw (2.6)
w -] -] r=1 r
Z rN 2 rf
r=1 r r=1 r
« s ] . ©
- rgl r Nr rgl r f §1 rz w
T = —— = — L = = z (2.7)
z [ s © s ©
Z r N zr f Z rw
r=1 r r=1 r r=1 r

De modo equivalente, podem ser definidas massas moleculares
médias, bastando multiplicar o comprimento de cadeia médio pelo

valor de Mm. para obter a éorrespondente massa molecular média:

M =T M

n n m

M =T M

w W m

M =T M

z Z n
8
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A polidispersidade PD é¢ um parametro comumente usado para

caracterizar o espalhamento da distribulgdo, e ¢ definido por:

P =T1/1r (2.8)

D w n
Para uma populagio uniforme de moléculas, isto &, todas as cadelas
com © mesmo tamanho (também dita distribuigdo monodispersa),
tem-se PD = 1. Quanto mais "espalhada" for a distribulgdo, malor o

valor da polidispersidade.

Uma alternativa frequentemente utilizada na modelagem de
cinética de reiqbes de polimerizagdo é recorrer aos momentos para
representar a distribulgiio de massas moleculares. O conhecimento
de alguns dos momentos da distribuicdo permite a avaliagdo de
massas moleculares médias, o qué pode ser informagdoc suficlente

para multas apllicagdes.

Define-se momento (absoluto) de ordem i da distribuigdo por:

-]
Q = £ r P (2.9)

1
r=1

e momento relativo de ordem i por:

’

q, =0Q,7Q, (2.10)

A interpretagdo fisica dos primeiros momentos ¢é clara: o
primeiro momento (Qx) & o numero total de unidades monoméricas
ligadas as cadelas de polimero por unidade de volume, e o momento

zero (Qo) é o numero de cadeias de polimero por unidade de volume.

Conhecidos os primeiros momentos, os tamanhos médios de

"-cadeia e a polidispersidade podem ser calculados:

r= Q1/Qo = ql/q0 (2.11)

n

el

= Qz/Q1 = <12/q1 (2.12)
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q./q9 (2.13)

r. =470, 3" 2

P =00,/ = q.a,/q, (2.14)

Outro artificio de utilidade na modelagem de cinética de
sistemas & o emprego da aproximagio do tamanho de cadela por
variavel continua. O comprimento de cadela, r, & na verdade uma
variavel discreta, que sé assume valores intelros desde 1 até
virtualmente infinito. Se, ao invés de um tratamento discreto, a
representaciio é felta sob forma de variavel continua em r, os

somatérios nas equagdes acima sfo convertidos em integrais.

Lembrando que a fragio massica de polimero da tamanho r pode

ser escrita na forma:
wir) =w =rP /Q (2.15)
r r b

os momentos relativos sdo calculados por:

q, = Im ' owir) dr (2.16)
1
O erro introduzido pela aproximagdo do tamanho de cadeia por
variavel continua pode ser avaliado, como apresentado por Zeman &
Amundson (1965), usando a férmula de somatério de Euler-MacLaurin
que expressa a relagdo entre somas discretas e suas
correspondentes intergals. Por exemplo:

P(1)+P(=) 1[ Pl . dp‘jﬂ] + (2.17)

0 (<]
flp-' - I, ASZEE 2 12| dj|3=1 dj

3
Observando-se que: (a) P(1) = P ; (b) Pl=) e dP/giJ‘F°° sdo iguais
a zero pois a concentracdo de polimero de comprimento infinito
tende a ser infinitesimal; (c) se o grau de polimerizagio é
grande, P1 e dP/dj §=1 serdo pequenos e os termos de ordem
superior de (2.17) também serdo desprezivels em comparagdo com a

integral, resulta que:

10
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[ 0
TP uj P(J)d] (2.18)
y=1 3 1

Portanto, para elevados graus de pollmerizacio, como os
tipicamente encontrados em polimeros produzidos por mecanismos de
radicais livres, p.ex. poliolefinas, a aproximagdo por variavel

continua leva a um erro desprezivel.

Em alguns casos, com o conhecimento de um certo nuimero de
momentos pode ser possivel reconstruir a distribuicdo completa de
tamanho de cadela. Ial metodologia fol proposta por Bamford &
Tompa (1954) e ‘envolve a expansdo da distribuigdo em série de
polindmios de Laguerre. Cada um dos coeficientes da expansfo pode,
sob certas condigdes, ser relacionado com um momento. Entretanto,
trabalhos posteriores (p. ex. Tobita & Ito, 1992) mostraram que o
método é eficiente apenas para distribulgdes estreitas, sendo que
para distribui¢des mais largas o nuimero de momentos necessario
para a recuperagio da distribuicdio aumenta rapidamente, o que

inviabiliza a aplicagdo geral desta técnica.

2.2. A quimica das reagdes por radicals livres: estado da arte

As reacdes envolvidas na modificaglo quimica dos polimeros
envolvem:

~ cisdo de cadeias poliméricas;

- ramificagdo de cadeias longas ("branching");

- formacgdio de ligag¢des cruzadas entre cadeias poliméricas
("crosslinking");

- enxerto de outras moléculas a cadela (“"grafting").

A cisio de cadeias ocorrem pela quebra de ligagSes C-C da
‘cadeia, e ocorrem prefencialmente para cadeias mais longas. Assim,
uma distribuigio de massa molecular larga como as usualmente
encontradas em polioclefinas, tende a se estreitar e diminue o peso
molecular médio. Isto reduz a viscosidade do polimero fundido e

melhora a processabilidade do material. Reagdes de cisdo sdo

11
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empregadas industrialmente para a produgio de polipropileno de

reologia controlada, usado na fabricaclo de fibras e filmes.

Ramificagdes com cadelas longas sdo formadas quando ocorre
terminagio bimolecular por combinaglio de radicals livres presentes
na cadela. Ligagdes cruzadas s8o formadas via terminagao
bimolecular envolvendo centros de radicais na cadela principal ou
reacdes de grupos enxertados & cadeia. Estes processos de
ramificacio e formag8o de ligagdes cruzadas podem, se continuados,
formar redes tridimensionals, com massa molecular efetiva
virtualmente infinita (de um ponto de vista de micro-escala). Este
material é termorrigido, insolivel nos melhores solventes, e é
denominado gel.\Dependendo da extensfo da reacdo, pode-se formar
materiais com diferentes fracgdes de sol (material soluvel) e de
gel. A parte soluvel ou sol é constituido de cadeias lineares e
ramificadas. As mudangas de propriedades decorrentes de
ramificacdes de cadelas longas e ligagdes cruzadas 1ncluem:
aumento na temperatura de servigo, resisténcia a solventes, médulo
de flexibilidade, resisténcia a Iimpacto a baixas temperaturas,
entre outras. A formagio de lligagBes cruzadas durante o
processamento reativo deve ser culdadosamente controlado para nao

danificar a extrusora.

Os enxertos em cadeias poliméricas podem ocorrer quando uma
mistura de polimero, perdéxido e um composto saturado ou insaturado
sdo processados em uma extrusora. O composto enxertado ao polimero
é responsadvel pela modificagdes de propriedades. Por exemplo,
Acido acrilico ou anidrido malelco podem ser enxertados em PP ou
PE para melhorar sua compatibilidade & combinagdo com compostos
mais polares ou para melhorar sua adesdo a metals, fibra de vidro
e outros polimeros. Também.antioxidantes, retardantes de chama ou
pigmentos podem ser enxertados a polimeros para se obter as
propriedades desejadas. Estes aditivos s&o quimicamente ligados ao

bolimero e efetivamente dispersos a nivel molecular.
. Hamielec et alii (1991) apresentam uma revisfo sobre a
cinética destas reagdes, as quals se ddo por mecanismo de radicals

livres e mostram-se efetivas na faixa de temperaturas de 175 a

12



CHOECIC C CC ICRC LCHCRC IC ECHCUCRCRC _CHCEC JCRC

-~
N

350:C e de tempos de reagio de 1 a 20 minutos. Os conceltos
basicos assoclados & modelagem da clnética do processo sdo

expostos a seguir.

Como mencionado, o© mecanismo das reagdes envolvidas no
processo de extrusdo reativa ¢é de radicals llvres. Durante a
extrusfio de poliolefinas, podem se formar radicais alquila por
degradagio termo-mecénica, entretanto normalmente as concentragdes
obtidas deste modo sd@c Ilnsuficlentes para os nivels de conversédo
dese jados. A geragdo de radicals é provida, no caso, com o uso de
iniciadores quimicos, usualmente peréxidos orgénicos, os quals sdo
misturados em pequenas quantidades ao polimero antes deste ser
alimentado a ext}usqra; ou mesmo diretamente misturado ao polimero
na extrusora. Os perdxidos se decompdem a temperatura do processo,
rompendo a ligagdo peréxido RO-OR’ e produzindo radicais livres:

»

»
ROOR® —— RO + R'O

Os radicais 1livres gerados pela decomposi¢io do 1iniciador
devem ser suficlientemente reativos para abstrair Aatomos de
hidrogénio das ligagSes C-H na cadeia do polimero; conforme o

caso, pode levar a:

- formagdo de radicais primarios:

. R Lo
RO + —C—C—C—C— —— ROH + —C—C—C—C—
Lo b
CH *CH
3 2

~ formagdo de radicais secundarios:

* Lo L LU
RO + —C—C—C—C— —> ROH + —C—C—C—C—
Lol L% 1
H

- formag8o de radicais terclarios:

H
- | 1| | { | |
RO + — C—C—CC— —3 ROH + —C—C—C—C—
| I | | | | |
CH CH
3 3
13
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- formagfo de radicals alilicos:

. | |
RO + ———C——C—C—C—CH2 —— > ROH + ~——-C——-C—C—C—CH2
I [

O radical polimérico formado por abstragio de H pode entdo
participar de diferentes reagdes, incluindo:
(a) cisfio B, formando um radical primario e uma molécula de

polimero com ligagdoc dupla na ponta:

»
| | | | | | | |
—C—C—C—CC—~ —3 —C—C=—=C + *C—C—
| | | [ | | | | | |

(b) terminacido por combinagdo entre dois radicais primarios:

{c) terminagdo por combinag¢do entre radicails nioc primarios,

levando & formagfo de ligagdo cruzada, ou ramificagfio H (ou X):

| | | | | | | | |
| | | | | | | | | | |
— C—C—C—C—

(d) terminagdo por combinagiio com um radical primario e um

secundario, formando uma ramificacdo Y (ou T);

(e) terminagdo por desproporcionamento, levando a uma

14
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insaturacéo;

| Lo |
—C—C* + *C—C— ——3 —C=C + —C—C—
| | | | ! | | |

(f) terminacfio com um radical gerado pelo iniclador;

(g) reagir com uma molécula pequena A de aditivo ou de
impureza (o radical formado nesta reag@o de "grafting" pode sofrer
terminacdo por comblnagdo com outros radicals, propagar com outras
moléculas de aditivo, ou simplesmente ser inerte):

[ 4
A
i b

As extensdes relativas de cisi3o, de ramificagdes de cadelas
longas, de formagd3o de ligagdes cruzadas e de enxerto de aditivos
dependerdo das velocidades relativas destas reagbes. No caso de
polipropileno (PP) ocorre preferenclalmente cisd3o, enquanto que
polietileno (PE, homopolimero) tende a formar preferencialmente

ligagdes cruzadas.

No caso de polipropileno (PP), o radical polimérico formado
por abstragfio de hidrogénio €& do tipo terciario, uma vez que os
hidrogénios tercidrios sdo mais facilmente retiréveis. Os radicais
terciarios formados tendem a sofrer preferencialmente cisdo.
Também o efeito estérico dos grupos metil do pollpropileno ajudam
a evitaf que os radicals poliméricos se aproximem uns dos outros

para ocorrer ligacgdo cruzada.

Os radicals polimériéos formados a partir de polipropileno
sofrem cisio B quase que imediatamente apds serem gerados por
‘abstracio de hidrogénio. O tempo de vida (e a concentragdo) dos
radicalis é muito pequeno para que sejam observadas ligacdes
cruzadas via reagSes de acoplamento, exceto no caso de elevadas
concentragdes de per6xido e baixas temperaturas. As reagdes de

formag3io de ligagdes cruzadas sdo de segunda ordem em relagdo as

15
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concentragdes de radicals e assim sfo Incrementadas com altos
nivels de iniciador. A energia de atlivagio para a cisfio B é multo
maior que a de terminagio bimolecuiar dos radicals, e assim a
formagiic de 1ligagdes cruzadas ¢é favorecida por balxas

temperaturas.

Uma situac8o em que polipropileno pode apresentar formagdo de
ligacBdes cruzadas em nivels significatlvos ocorre quando sdo
misturados PP, peré6xido e algum tipo especial de aditivo ou
coagente (p. ex. p-benzo-hidroquincna, anidrido malelco, como
estudado por Choddk et al., 1986). Neste caso os radicais
aditivados tendem a ser mals estaveis que os radicais originais,

dando tempo paré que ocorram ligagdes cruzadas.

As reagdes envolvidas no mecanismo acima descrito estéo
esquematizadas na Tabela 2.1. Na flgura 2.1 apresenta-se uma

representagdo pictérica das espéclies consideradas.

molécula de aditivo
centro do radical (elétron desemparelhado)

. >
non

Figura 2.1. Representacgdo plictérica dos diferentes tipos de
radicais (Hamielec et al, 1991b).:

16
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Tabela 2.1. Reagdes elementares envolvidas no mecanismo de
modificagio de polimeros por radicals livres (Hamielec et al.,
1991b).

Reac8o 1: decomposig8o do iniclador
f,k
1 —— 2R (r1)

Reacio 2: retirada de hidrogénio
k

R +P—"" 5 S + R (r2)
(o] r r
Reac8o 3: clsdo
k
R® — %% 5 R+ P (r3)
r 8 r-1
Reagdo 4: enxerto de aditivos
Ro ) kao kab kae Ro’
R® + A 5 R®’ (rd)
T r
e e’
RI" Rl‘
Reagdo 5: terminagdo
(R 1
]
Rb
i S
R® b . , td,KK tc,KK
"]+ @® R R°R, R R°) s |P +P (r5)
[, ] 8 ] [+] 8 r 8
o’ P
Rb’ r+s
r
el
\"p J
onde

1 representa uma molécula de iniciador;

A representa uma molécula pequena, que pode ser enxertada a
cadela como um aditivo;

S representa um produto secundario, formado quande o radical
iniciador arranca um hidrogénio ou sofre terminagdo por
desproporcionamento;

P representa uma cadeia de polimero de comprimento r

(ou seja, com r unidades monoméricas)

R* representa um radical com cadeia de comprimento r, sendo

que o indice superior x indica:

b radical polimérico no meio da cadeia (sec. ou terc.)

e radical polimérico na ponta da cadeia (primario)

b’,e'= radical estd na molécula de aditivo enxertada

Ro representa um radical gerado pelo iniclador

R, representa um radical iniclador aditivado

(vide Figura 2.1 para a representagdo pictérica das espécies)

17
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2.3 Modelagem da clnética

Com base no esquema de reagdes apresentado na Tabela 2.1,
pode-se obter uma equagao geral que descreve a distribulgdo de
massas moleculares completa do polimero durante o processamento
envolvendo os processos slmultineos de cisio, formagldo de
ramificacdes (e ligagdes cruzadas) e enxerto de aditivos. Esta
equacgio foil obtida por Zhu (1991), e a apresentagiio adiante neste

item segue basicamente aquele trabalho.

Tomando por base as reagdes (r1) a (rS5) apresentadas na
Tabela 1, os balangos de massa para cada um dos tipos de radicais

podem ser escritos na forma:

dR (o,0') {b,b',e,e’)
2 = 2fk I—[k Q+k A+ZI k R + z k YX]R (2.19)
t d ha 1 ao x t,xo x x t,xo ol o
dR , (o,0’) (b,b’,e,e’)
T°=k RA—[}:k R+ I k ] (2.20)
ao o x t,xo x x t,xo o| o
b
dRr (o,0°) (b,b’,e,e’) b
at khaRorPr-[kcs+kabA+ E kt,xbRx+ E kt,be::\Rr (2.21)
b’
dRr b (o0,0') (b,b’,e,e’) b
dat k bRrA -[ N kt,xbRx+ E kt,xb O]Rr (2.22)
dRe © Rb (o0,0') (b,b’,e,e’)
T’=k 2-——’-[k A+ £ k R+ T k v"]a’ (2.23)
csr=s S ae X t,xe x X t,xe o| r
dR:' . (0,0") (b,b’,e,e’) .
dat kaeR e _[ z kt,xeRx+ })E t,xe o]Rr (2.24)

[}
v’; = ¥ R (x = b,b’,e,e’) (2.25)

X

Y
(]
distribuicio de tamanhos dos radicais tipo x.

pode ser Interpretado como o momento de ordem zero da
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Os consumos de iniciador e de aditivo sdo descritos por:

dI

= = kd 1 (2.26)
A kR +k Y +k YA (2.27)
dt a0 o ab o ae o

O balango de polimero estéavel (isto &, cadelas sem elétrons
desemparelhados, ou polimero "morto") de tamanho r (ou seja, com r

unidades monoméricas na cadela) é descrito por:

dP_ o R:
dt = - khaRc;rPr * kcs > s
: r=s
(b,b’,e,e’) (0,0') (b,b?,e,e')
+ z [ z k R + z k ] R
t,xx x td,xx o r
x x x
1 {(b,b’,e,e’)(b,b’,e,e’) r-1
+ — b pX K £ R*R* (2.28)
2 tc, xx 8 r-s
x X s=1

Aplicando somatério das espécies radicais desde r=1 até « a

cada uma das equagdes (2.21) a (2.24), e usando (2.25), obtem-se:

b

dYo (o,0°) (b,b? ,e,e’) b '
F = khaRoqi-[kcs+kabA+ § kt,xbRx+ E kt,xbyt]yo (2.29)
b’
dYo b (0,0') {(b,b’,e,e’) -
dat =K YA - [ z kt,xbRx+ z kt,bet]Yo (2.30)
dy°® . (0,0") (b,b’,e,8°)
2=k Y - [k A+ T k R+ E k Y"]Y" (2.31) -
dt cs o ae x t,xe x x t,xe o
dYe’ (0,0°) (b,b’,e,e’) ,
° =k YA - [ T k R+ I k v"]v‘ (2.32)
dt ae o x t,xe x x t,xe o] o

Usando a hipétese de variavel continua para o tamanho da
cadeia (uma aproximagdo razodvel para comprimentos de cadeia
grandes tipicamente encontrados em polimeros obtldos por mecanismo

de radicais livres), tem-se a fragdo méssica de polimero de
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tamanho r dado por:
wir) =r Pr/Q1 (2.15)

onde o primeiro momento Q1 representa a massa total de polimero

por unidade de volume.

Considerando adicionalmente a hipétese de estado estaclionario
para todas as espécles radicais [equagdes (2.19) a (2.24) e também
(2.29) a (2.32) iguais a zerol, obtem-se, apés trabalho algébrico:

R: = Y: w(r) (2.33)
R:'= v:'w(r) (2.34)
(+1]
R® = Y° I ";S) ds (2.35)
r [+ =
(o]
R = Ye I "’;S) ds(r) (2.36)

Estas relacdes podem ser substituidas no balango de polimero e,
rearranjando algebricamente, ¢é conveniente definir um grau de

modificacio do polimero, z, na forma:

dz 1 (b,b’) ¢lo,0") (b,b’ ,e,e') .
at _ﬁ; {khaRoQI— E [ 5 kt,xxRx+ z ktd,xbyt]yo} =
1 b (b,b’) (b,b’, e,e’)
=—[kY+E T X ] (2.37)
Q cs © x x tc,xx o o

-

O grau de modificagdo total do polimero, 2z, pode ser interpretado
como a fracio de unidades monoméricas do polimero que experimentou
algum tipo de reagdo de modificagéo. Outros parametros cinéticos

auxiliares s8o definidos por:

(e,e’) (b,b’,e,e’)

2k Y - E o
1 50 G X x te,xx o o
*T72 - (b,b’) (b,b? , e,e’) (2.38)
kY + I bX
Cs O x x te,xx 0 o
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{b,b') (b,b*)
x

z z
: x x tc,xx o o
B‘ - b (b,b')(b,b’,e,e’) (2.39)
kY + I >
cs O X x tc,xx o o

(b,b’) (e,e’)
X

z z
x x tc,xx o o
33 B b {b,b’)(b,b’,e,e’) (2.40)
L) x x te,xx o o

(e,e’) (e,e’)
x

p> b
x X te,xx o o
By = . p (bbb, e,et) (2.41)
k'Y + I 5
Coi X x tc,xx o ©

Com estas definigdes, o balango de polimero (2.28) fica finalmente

na forma:
1 dwlir,z) * w(s,2z)
r,z R H(T,Z) + 2 o I w—s'_.z— ds
r dz . s
+ h%— B, I [w(s,z)w(r-s,z)] ds
d ® wim,z)
+ BB J.o [W(S.Z) Ir_s—m—— dm] ds
1 T [ Pwim,2) ® wim,2)
+ T BZ J‘o [ J"——m—' dm J‘r—s——m— dm] ds (2.42)

Nesta equacdo, cada um dos termos do segundo membro admite
uma interpretagio fisica bastante clara:

- o primeiro termo representa a taxa de consumo de cadeias de
polimero por abstragdo de hidrogénio, que sdo transformadas em
radicais poliméricos centrados na cadela - secund4rios ou
terciarios;

- o segundo termo representa a taxa de produgdo de cadelas
por cisdo (uma cisdo produz duas cadelas, sendo uma estavel e a
outra posteriormente se torna estavel quando terminada por
radicais gerados pelo lniciador, ou por radicais poliméricos por

desproporcionamento);
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- o terceiro termo representa a taxa de produgio de cadeias
por recombinagio de radicais poliméricos centrados na cadela (R
ou R® ), formando ramificagdes tipo X (ou tipo H);

- o quarto termo representa a taxa de producéo de cadeias por
recombinagio de radicals poliméricos centrados no meio da cadela
(Rb ou RP'} com radicals poliméricos centrados na ponta da cadela
(R® ou R°'), formando ramificacgdes tipo Y (ou tipo T);

- e finalmente o quinto termo representa a taxa de produgdo

de cadeias por recombinagfio de radicals de ponta (R® ou R°').

A figura 2.2 apresenta uma representagdo pictérica dos
processos descritos pelo terceiro e quarto termos da equagdo
(2.42). A influéncia de moléculas de aditivos esta implicitamente
representada através das concentragdes de radicals aditivados

R”,R* eR,.
]

ramificagdo
S —n tipo Y ou

+ tipo T

—_—
/‘W

s~ ramificacgdo
tipo X ou

tipo H

Figura 2.2. Representagdo pictérica dos tipos de ramificagéo.

Com relagiio ao termo de cisfo, considera-se no equacionamento
que ha duas manelras de se cortar uma cadela para obter um dado
produto. Isto é exatamente correto para cadeias lineares. Esta
hipétese ¢é claramente duestionével, mas pode-se corrigir o
equacionamento deste termo como € discutido no Capitulo 5 do

“presente trabalho.
A solucdo analitica desta equagdo integro-diferencial ndo é

disponivel e mesmo a sua solugdo numérica pode ser considerada

formidavel (Hamielec et al., 1991). A solugdo numérica desta
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equaglo € discutida no Capitulo 3.

Os casos particulares desta equagio sio discutidos a seguir.

2.3.1 Cisfo pura

Quando nfioc had recombinagdo de radicais poliméricos, isto é,

N = 0, os parémetros correspondentes sfo:
€, XX

Z =u o =1 B.=B_.=8 =0 (2.43)

e a equagdo de balango se reduz a:

1 aw(r,ﬁ) _ ® w(s,u)
L 2t = - w(r,u) + 2 Jr i) 4 (2.44)

O grau de cis8o u é definido como a fragdo de unidades

monoméricas que sofreram cisfo, sendo dado por:

du kch: kcskhaRo
dt T T Q, T Tk, +KR (2.45)

1 cs

A equacdo (2.45) é a mesma derivada por Saito (1958) para
cisdo aleatéria de polimeros por radiacdo. A solugdo analitica,
neste caso, é& dada por (Saito, 1972):

_ ®(2 + u (s-r)
wir,u) = {w(r,0) + urJ-r — w(s,0)ds} exp(-ur) (2.46)

onde w(r,0) é a distribuigio de massas moleculares do polimero

antes da cisdo.

Este tipo de cis8o leva & "randomizag#io" da distribuicio, uma
vez que os hldrogénios disponiveis estfo aleatoriamente
distribuidos ao longo da cadeia e o ataque pelos radicais é também
aleatério. Para altos graus de cisdo, a distribuicio final é
esperada ser do tipo “randémica", conhecida na &rea de polimeros

por "distribuigdo mais provavel" ou distribuigio de Flory:
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wir) = (r / Fnz) exp (-r / ?;) (2.47)

De fato, para valores elevados de u na equagio (2.44), w(r,u)
tende a ser proporcional a r.exp(-ur). A polidispersidade da
distribuicfio randémica é igual a 2. Assim, o processo de clsdo
tende a estreitar distribulgdes inicialmente largas (como a de
poliolefinas produzidas pelo processo de polimerizagdo
Ziegler-Natta heterogéneo) e a polidispersidade tenderd a 2 para
altos graus de cisfo. Por outro lado, distribuig¢des iniclalmente

estreitas (PD < 2) tender3o a ser alargadas.

A aplica956 dos momentos a equagio (2.44) leva, como mostrado
por Zhu (1991) e por Triacca et al. (1993), a:

= q (2.48)

Desta equagdo, para 1=0, claramente, o momento relativo de ordem
zero aumenta linearmente com o grau de cisdo: q, = qo'o + u, pois
q, = 1. Para i=1, q, é constante, ou seja durante a cisdo o numero
total de unidades monoméricas permanece constante (apenas ¢é

redistribuido entre as novas cadeias formadas). Portanto:

(2.49)

Para i = 2, entretanto, as equagdes (2.48) nio "fecham", ou
seja, o segundo membro da equagido do momento i sempre depende do
momento 1+1. Para trabalhar com os momentos superiores, &
necessario impor uma equagdo auxiliar para o "fechamento" do
sistema, isto é, uma equagdo que relacione os momentos superiores
com os inferiores. Para prever as variacdes de F" e Fz, por

exemplo, é preciso uma equagdo na forma:
q, = £(q,,q,,9)) (2.50)

Este tipo de abordagem fol usado por Tzoganakis et al (1988)

modificando uma condigdo de fechamento proposta por Hulburt & Katz
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{1964), de modo a ajustar sua distribuiglio inicial, na forma:

, _ _ .2

q, = 24q, (299, - q,7) / (qq,) (2.51)
enquanto Hamielec (1990) propds:

/7 2 (2.52)

que & exata para distribuigfo tipo randémica, a qual é esperada

ocorrer para altos graus de cisdo.

0 estabelecimento de tal relacgido de fechamento de modo exato,
no entanto, depende da distribuigfio inicial w(r,0) e do grau de
cisdo u, como moétrado por Triacca et al (1992). Assim, na
verdade, nenhuma regra simples para o "fechamento" dos momentos
tem vallidade geral, mas ao contrario, somente pode aproximar
razoavelmente o fechamento exato para uma dada distribulcado
inicial e para uma faixa de conversdes. O uso de momentos acoplado
com uma regra de fechamento &, contudo, um procedimento atrativo
para muitas aplicages nas quals & suficiente o conhecimento

apenas de valores médios de massa molecular.

2.3.2. Formagdo de ligagdes cruzadas

Quando ndo ocorre cisdo, kcs = 0 (n3oc se formam radicais na

ponta da cadeia tipo R°), os parametros sio:

zZ =X a=0 B =1 B =B =0 (2.53)

0 grau de modificagdo é& agora um grau de formagio de ligacgdes
cruzadas, x, definido a fragdo de unidades monoméricas do polimero

que apresenta ramificagdo tipo X

dx  _ ktcyi =k kha Ro ZQ (2.54)
dt Q " "tel k R +kY 1 ’
1 to o t o

e a equagdo Integro-diferencial de balango cérrespondente é:

25



CQ C i«

CHIC g (

¢ ¢ C(

CICCICICIC CICIC CUCuCaC 1C O ¢ C ol a1 ¢ ic

,
~

r
1 8“;:-X) = - w(r,x) + —%— I w(s,x) w(r-s,x) ds (2.55)

A combinacfio dos radicals pode levar a formagio de uma rede
tridimensional, de elevada massa molecular, insolivel nos melhores
solventes, chamada gel. A equagio (2.55) descreve a varlacl@o da
distribuicfo de massas moleculares na fragdo soluvel, isto e, w(r)
incluil apenas a fragio sol. As reagdes com o polimero gel estdo,
entretanto, consideradas no balango. Assim, I: w(r) dr é a fragdo
massica de sol, e serd igual a 1 durante o periodo pré-formacido de
gel, e depois seu valor diminuird apés o ponto de gelificagdo, a

medida em que o.sol vai sendo convertido em gel.

Ao contrario do caso cisdo pura, neste caso ndo ha, até o
momento, uma solugdo analitica geral para esta equagdo com uma
distribuicdo inicial qualquer; apenas foram desenvolvidas solugdes
em série, particulares para algumas distribuigdes 1iniclals
(uniforme por Amemiya, 1967, e randdémica por Kimura, 1962).

Uma alternativa seria resolver a equagdo apenas para os
momentos da distribuicio, para determinar valores médios de massa
molecular. A equagio para os momentos relativos da fragdo de sol

correspondente a equagdo (2.55) é:

-
]
—

M-

- _ 1 1 s 8
ax . Ya 2 o [j] D1 Yyoyan (2.56)

J
No periodo anterior a formagdo de gel, Q: é constante, q:=1,
e q:ﬂq‘, e as equagbes dos momentos podem ser faclilmente

resolvidas. As equagdes de interesse sdo:

dq_/dx = 1/2 (2.57)
dq /dx = 0 (2.58)
_ 2
dqz/dx =q, (2.59)
dqa/dx =3 a4, (2.60)
26
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Resolvendo estas equagdes, obtem-se as segulntes relagdes:

T =T /(1--—2TF (2.61)
n no 2 no

r=r /- r x) (2.62)

Estas relacdes mostram que quando o grau de formagdo de
ligacdes cruzadas x atinge o valor lgual ao inverso do comprimento
médio méssico do pré-polimero, o sistema inicla a formagio de gel
(F;—e w). Este ponto é dito ponto de gel ou ponto critico de
gelificagio e, como mencionado anteriormente, corresponde a
formagdo de cadéias‘tridimensionais com massa molecular tendendo a

infinito e que sfo insoluiveis mesmo nos melhores solventes.

No periodo pés-gelificagdio, a frag8o missica de sol é menor
que 1, isto é, q: =w < 1. Nesta situagdo, ndo impondo nenhuma
condicdio para o primeiro momento, as equagdes acima ndo sé&o

"fechadas", p.ex:

dq*/dx = -q"(1 - 0,5 q°) (2.63)
0 1 1
8 = - -3 _ 8
dq}/dx a1 - q)) (2.64)
8 e _B(q_.8 s 8
dqz/dx = qa(l ql) taq, (2.65)

e etc., ou seja, o segundo membro da equagdo para o momento 1
sempre depende do momento i+1. Propor equagdes para o "fechamento"
deste sistema é dificil, devido ao deconheclimento de como varia a
fragdo de sol com a conversdo neste periodo. Uma aproximagdo para
o tratamento deste problema tem sido o uso da equagdo recursiva

proposta por Flory (1953):

: o
]
n M8

wir,x=0) {1 - (1 -w)x }* (2.66)

r=1

Usando esta aproximagdo e partindo de uma distribuigio

inicial tipo "mais provavel", Hamielec et al. (1991) calcularam as
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propriedades do polimero antes e apés o ponto gel, como mostrado
na Figura 2.3. E interessante notar que as propriedades do
polimero dependem apenas da dlstribuiclo inicial e da conversdo
(ou grau de modificag8o), sendo que esta pode ser relaclonada com
fatores fisicos conhecidos tals como concentraglo de iniclador,

temperatura e tempo de reagdo.

de gel -
)
5
H I ‘ \ T T T T
p R
€ 4 I!E b\ 4
3 iyt
& _[’:: \. )
o 3 b 1 \ N polidispersidade
L -] 3 H M .. -5
a 2 A ~
o o 5 : g \__\"
T2/ 7 ¢\ R
. /i N\ "w/Tuo
e : ,
8 b - -
E 4 rn/rgo =
e . ~ fragao de sol
0 1 1 il ol ool +
(/] A 2 3 4 5 (4
x';‘\wo

Figura 2.3. Propriedades do polimero na regiSes pré-gel e poés-gel,
segundo Hamielec et al. (1991b). No periodo péds-gel,
as propriedades mostradas referem-se apenas a fragdo
de sol.

2.3.3 Processos simultineos de cisio e formagdo de ligagles

cruzadas

A solucdo analitica da equagdo (2.40) ndo é disponivel, sendo

necessario o uso de métodos'numéricos.

Ha, entretanto, um procedimento simplificado frequentemente
usado (Saito, 1958), que pode levar a resultados sati-fatérios sob
certas condigdes limite. A abordagem consiste em considerar que os
processos de cisfo e formagdo de ligacgBes cruzadas ocorrem

independentemente, e em dois estigios: iniclalmente clsdo, e entdo

28



C €«

C e CLCacmt € CacaC ClCuCaCaC CuCac1C € CaCaCIC CuCaC CLC L Ciyl

,
~

formagio de 1lligages cruzadas a partir das cadelas degradadas
resultantes da primeira etapa. Assim, a recomblnag¢fio de radicals é

suposta iniclar apdés a cislo ter sido completada.

Se se acelta esta hipétese, entlo as equagdes apresentadas
nos itens 2.3.1 e 2.3.2 sdo validas para modelar os estagios 1 e 2
respectivaménte. Para um dado grau de cis3o u e de formaglo de
ligagdes cruzadas x, a equaglo (2.46) descreve a distribulgdo
resultante da primeira etapa, a qual seria condig8o inicial da
equacgdo (2.55) para a segunda etapa. Por exemplo, das equagdes
(2.49) e (2.61), o comprimento médio numérico do polimero final é
dado por:
— L = — 1 = ; X = j:——l——— +u - —%— x (2.67)
rn(u.x) rn(u,O) rn(o.o)

o que slignifica, coerentemente, que cada cisdo produz uma nova
molécula enquanto que 2 cadelas formando uma 1ligagdo cruzada
consomem uma cadeia. O comprimento médio massico €& obtido

combinando as equagdes (2.62), (2.46) e (2.12):

2 1 o0 l_e-ur
_ r (u,0) E[l Q Io———;——-w(r,O)dr]
ru(U.X) = _' = = — (2.68)
1-r"(u,0)x 1- %[ N % . 1—: W(r.O)dr]x

Esta equagfo mostra que enquanto u > 2x o comprimento médio
massico tem um valor finito; esta condigdo corresponde a nio
formagdo de gel. Isto que dizer que para prevenir a gelificacdo,
para cada 1ligagio cruzada (duas ramificagdes) formada, deve

ocorrer clisdo de pelo menos quatro cadeias.

COutra previsdo de interesse é a fragdo de sol e de gel.
Usando a equagdo de Flory (2.66), e supondo uma distribuicgdo
inicial do pré-polimero do tipo randdmica, equagdo (2.46),

chega-se a seguinte relacio:

w o+ w2 e (2.69)
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relacfio esta conhecida por equagl3o de Charlesby & Pinner (1959).

O problema desta abordagem simplif icada é que o processo real
nio ocorre em duas etapas independentes. Sabe-se que as reagdes de
cisdo e formac3o de ligagdes cruzadas ocorrem simultaneamente.
Certamente esta hipétese introduz erros nas previsdes, erros estes
cuja significéncia & desconhecida até o presente. Obviamente &
contraditério considerar que a recombinagic de radicals
poliméricos ocorra no segundo estagio mas ndo no primeiro. Uma vez
que n3do ha radicais de ponta de cadela tipo R® no segundo estéagio
(pols ndo se consldera ocorréncia de cis3o), a formagdo de
ramificacdes tipo Y €& conceltualmente desconsiderada nesta
abordagem em dols éstégios. Assim, possivelmente, esta hipétese
pode ser razodvel apenas para pequenos graus de cisdo e de

formacio de ligagBes cruzadas (Hamlelec et al, 1991).

A abordagem classica considera, pols, que o polimero sofre
todas cisdes até um grau u e entdo toda formagio de ligagdes
cruzadas até um grau x. O’Donnell et al. (1979) sugerem um
procedimento alternativo onde o material sofreria uma pequena
fragSo do grau de cisdo, A4u, e depois uma pequena fragio de
ligagdes cruzadas, Bx. Sobre a distribulcdo assim obtida seria
feito mais um pequeno passo de cisdo e outro pequeno passo de
formagdo de ligagdes cruzadas, e O processo serla continuado até
obter os desejados graus de modificagdo. Isto requer a solugdo
numérica de (2.44) e (2.56) a cada etapa deste ciclo. Esta
abordagem ainda despreza a formagdo de ramificagdes tipo Y e a
terminacido entre dois radicails R°, mas pode dar melhores

resultados que a abordagem classica.

A abordagem mais rigorosa consiste em resolver (2.42)
numericamente. Um algoritmo para a solugdo numérica desta equagao
'foi proposto por Gloor (1993), baseado na discretizagdo da
distribuigdo de tamanhos de cadeia, com a recuperacgio da
distribuicdo via interpolaciio com polinémios “spline". Este

algoritmo é estudado e discutido no Capitulo 3.
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CAPtTULDO 3

ESTUDO DA SOLUGAO NUMERICA DA
EQUAGAO DA DISTRIBUIGAO DE TAMANHOS DE CADEIA

3.1. Introdugéo

No Capitulo anterior fol apresentada a equagd3o Iintegro-
diferencial que descreve a variagfo da distribuigdo de tamanhos de
cadela com a conversio durante o processo de modificagdo de
polimeros envolvendo as reagdes simulténeas de cis8@o, formagdo de

ligagdes cruzadas e enxertos, que tem a forma:

1 8w(r,z)

® w(s,z)
—'ds
r 3z

=-wir,z) + 2 « I =

r

1 r
+— B, Io [w(s,z)w(r-s,z)] ds
r o
+ B, I [w(s.z) I —!LELEI dm] ds
o r—-s

0 (]
. _%_ 8 J‘r [ I wim,z) - I w(m,z) dm]ds (3.1)
2 s m r-s m

o

Foli comentado que nfo ha, até o momento, uma solugdo
analitica geral para esta equagdo e que mesmo sua solucdo numérica

pode ser considerada formidivel (Hamlielec et al., 1991)

Gloor (1993) propés um algoritmo para a solugdo numérica
desta equagdo. O esquema proposto envolve discretizar a
distribuicdo de tamanho de cadeia w(r,z) em N pontos nodais rj, de
modo que a equagdo (3.1) é escrita para cada um dos N pontos para
prever a variagdo de w(rj) com z. A distribuigdo completa pode ser
recuperada por interpolagdo entre os pontos nodais wusando
polindémios "spline" cubicos, tornando assim possivel a avaliagdo
das integrals que aparecem no segundo membro de (3.1). A

integrago na varidvel z das N equag8es diferenciais resultantes
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pode ser felta usando um método passo-a-passo. Neste Capitulo tal

algoritmo & testado e analisado.
3.2 Algoritmo

0 esquema numérico proposto por Gloor {(1993) e aplicado no
presente trabalho para a soluglo de (3.1) envolve as segulntes

etapas:
(a) é felita inicialmente uma transformagdo de variavels na
equacgdo (3.1), na forma:
p=1nr (3.2)

W(p)dp = w(rldr ou Wip) =1 wir) (3.3)

sendo que, apds esta transformagdo de varlavels, a equacgdo toma a

forma:
1 8Wlp,z) _ _ P ® W(s,z)
p 3z = W(p,z) + e { 2 o J- —S—‘ ds
e e
1 g, J~° W(S,z) W(ln(eP-e®),2) e
p S
e =-e
+ B, r [W(S z) I “(MHZ) ] ds
ln(e -e ) e
H(M z) H(M z)
+Log r [ aM ]dS (3.4)
2 I J‘ln(e -e ) eH }

(b). a distribuicio de massas moleculares transformada W(p)
foi discretizada em N valores nodais pj, cada um correspondendo a
uma equagdo diferencial para W

(c) a distribuigdo é recuperada usando interpolagdo por
"spline" cubico, ou seja, interpolando com um pelindmio cdbico
‘diferente dentro de cada intervalo de discretizagio, o qual
apresenta derivada e valor da fungio continuos entre " os
intervalos;

(d) as varias integrais foram avaliadas analitlicamente usando

o polinémio cdibico para W(p) entre os pontos nodals (por exemplo a
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primeira integral) ou numericamente por quadratura gaussiana (as
demals integrais);

(e) a integragio das N equagdes diferenclals ordinarias para
W(pj) ao longo da variadvel z fol feita wusando o método
preditor-corretor de Adams (subrotina LSODE).

A transformac3o descrita por (3.1) e (3.2) converte a
distribuigdo na forma frequentemente utilizada para representar a
distribuicsio de tamanhos de cadela, ou seja a forma W(ln r) versus
in r. Esta forma é aniloga aos resultados obtidos quando se avalia
experimentalmente a distribuigio de massas moleculares usando
cromatografia de permeagio em gel (GPC), ou cromatografia de
exclusdo de témanh0i (SEC). Do ponto de vista numérico, a

transformagio ¢ adequada para melhorar a avallagio das integrals.

O uso de polindémio "spline" cubico é recomendado tanto para a
interpolagio como para avaliagdo de quadratura a partir de pontos
discretos (Kahaner et al., 1989). A técnica consiste em ajustar um
polinémio de 3s grau ("cubico") para cada intervalo entre dois
pontos nodais adjacentes, impondo-se, para tanto que ndo sé6 a
fungdo interpoladora seja continua entre os intervalos, mas também
que as derivadas primeira e segunda da fungéo interpoladora o
sejam. Isto leva a uma interpolacdo "suave" entre os pontos ao

longo de todo o dominio.
Dessa forma a distribuicfio transformada é descrita por:
2 3
= + =
Wip,z) a bjp + c,p + de para p, s p = P (3.5)

As integrais do segundo membro sdo avalladas dentro de cada

intervalo internodal usando o interpolador "spline", e entéo
somadas:
C ™ pj+1 N-1 Pati
J G(S)dS = J' G(S)dS + & I G(S)aS para p s ps p | (3.6)
p P m=J+17p )

onde N é o numero total de pontos nodais.
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A primeira Integral é avaliada anallticamente usando o

polinémio interpolador "spline" valido dentro de cada intervalo:

Fan W(s,z) “Pari
I —="dS = e [(a +b +2c +6d ) + (b +2c +6d )p +
S . m m n n n » m o m+l
P e
= 2 3
+ (c_+3d-) Pyt d p ]

m m+l

-p
-e " [(a +b +2c +6d ) + (b +2c +6d ) p +
Y |} m | 3 ] | ] | | n

2 3
+ (c_+3d_) P+ d_ p-] (3.7)

As demais . integrais de (3.4) s&o avaliadas numericamente
usando quadratura gaussiana:

p 4

a+l
I GSaS = £ H_G(S) [p . - p,] (3.8)
p k=1

]
onde Hk e Sk sdo respectivamente os pesos e os pontos da
quadratura de Gauss. Foram usados quatro pontos de quadratura

dentro de cada intervalo internodal.

Os momentos zero, primeiro e segundo da distribuigéo,

genericamente dados por:

q = J,

. !t wir) dr (3.9)

podem ser avaliados analiticamente de modo anadlogo a equagido
(3.7), possibilitando obter os comprimentos de cadeia médios
numérico e massico e a polidispersidade. O primeiro momento
corresponde a fragdo de sol, e assim pode-se calcular as fragdes

de sol e gel em fungdo do grau de modificagédo.
‘3.3 Testes do algoritmo

Gloor (1993) apresenta um estudo comparando a solugio
numérica de (3.1) com a abordagem classica de separar a cisido e

formacdo de ligagBes cruzadas em duas etapas em série.
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Gloor (1993) estimou o erro deste algoritmo calculando as
integrals para o caso de uma distrlbuigdo do tipo mals provavel,
para a qual as lintegrals podem ser obtidas analliticamente. Usando
pontos lgualmente espagados no dominio ln r, ele observou que pelo
menos 25 poptos de discretizagfio devem ser utilizados, e que mals

que 100 pontos talvez sejam desnecessarios.

0 algoritmo funciona muito bem para simular processo
envolvendo exclusivamente cisdo. A solug3io numérica concorda muito
bem com a solucfio analitica dada por Saito (1972), equagdo (2.46),
como mostrado por Gloor (1993) e Triacca et al. (1993).

Entretanto, quéndo se simula o processo s6 com formagdo de
ligacdes cruzadas, em que ocorre formagdo de gel, observam-se
certas disparidades préximo ao ponto de gel. Para investigar
melhor este ponto, considere o processo envolvendo exclusivamente
a formacio de ligagdes cruzadas, descrito pela equagdo (2.55),
para o qual é possivel obter solugdo analitica para certas
distribuicdes inicials:

1

- wir,x) + — I w(s,x) w(r-s,x) ds (2.55)

1 w(r,x) -
r ax

[«]

Para o caso particular de uma distribuigdo inicial tipo mais

provavel:
w(r,x=0) = (r/F> ) exp (-r/f ) (3.10)
no no

a equagdo (2.55) admite uma solugio em série na forma (Saito,
1972, Tobita, 1990):

- 3k, . .k
= _ o (r/rno) (xrno)
u(r,x)=(r/rn°)exp[—(1+rnox)r/rn°] f D TR

(3.11)

Assim & possivel calcular a distribuigdo “analiticamente"
usando a equagdo (3.11) e numericamente resolvendo (2.55) com o

algoritmo descrito, e comparar diretamente os resultados da
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distribulgio. Além disso, para este caso & possivel obter os
tamanhos médios de cadela usando as equagdes (2.61) e (2.62), e as

fracdes de sol e de gel usando (2.69) com u=0.

A comparagfo estd mostrada na Figura 3.1. Observa-se que na
distribuicio prevista pela solugfo numérica aparece uma "corcova"
na cauda de altos pesos moleculares, préximo ao ponto de gel. Esta
corcova nio existe na solucio analitica. Longe do ponto de gel
(antes ou depois) as diferengas entre as solugles sdo
despreziveis. O aumento do nimero de pontos de discretizagio foi
tentado e parece n3o ser suficliente para reduzir esta discrepancla

a niveis mals adequados.

As disparidadeé préximo ao ponto de gel podem ser explicadas
pelo fato de que a formagdo de gel corresponde ac aparecimento de
cadeias com comprimento extremamente elevado (virtualmente
infinito), mas toda a simulagio é felta em um dominio finito de

tamanhos de cadeia.

Outro algoritmo proposto na literatura para resolver
numericamente (2.55) para uma arbitraria distribuig¢do inicial fol
apresentado por Kells & Guillet (1969) e também usado por
O'Donnell et al. (1979). Basicamente esse algoritmo envolve
discretizagio da variavel r , sem a transformagio (3.2), avaliagdo
das integrais por regra de trapézios e solugdo do sistema
diferencial ordinario resultante pelo método de Euler explicito.
Esse algoritmo também falha quando a conversio se aproxima do
ponto de gel. O'Donnel et al. (1979) mostraram que este algoritmo
sé da resultados razoaveis para graus de modificagdo inferiores a
40% do ponto de gel, falhando para conversdes malores.
Comparativamente, o algoritmo proposto por Gloor (1993) utiliza
técnicas numéricas mais sofisticadas e permite resultados muito
melhores, dando resultados acelitaveis até 90 a 954 da converséo

critica a gel.
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Figura 3.1. Comparagio entre a solugiio numérica da equagdo (2.55)

com a solugdo em série dada pela equaglo (3.11)
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Enquanto o algoritmo de Gloor (1993) representa um real
avanco comparado com o de Kells-Guillet (1969)/0’Donnell et al.
(1979), ainda assim pode-se identificar alguma perturbagdo na
solugiio numérica, perturbagdo esta assoclada especificamente ao
ponto de gel. O ponto de gel sempre representa uma descontinuidade
fisica do problema. Melhorias adicionais nestas previsdes requerem
pesquisa especifica. Neste sentido, algumas sugestdes poderlam ser
estudadas, podendo-se citar:

= tentar desenvolver equagdes para os momentos
correspondentes 3 equagiio (3.1); possivelmente ocorrerd problema

de "fechamento" das equagdes;

- tentar outra transformagdo de dominio diferente de (3.2),
de modo a representar o dominio infinito necessario para

representar a formagdo de gel;
- tentar representar a parte da cauda de altos pesos

moleculares (onde aparecem os erros no ponto de gel) por alguma
expressio conveniente, de maneira a permitir incluir esta porgdo

do dominio no equaclonamento.

Estas idéias ainda sdo algo especulativas, mas sua validade

podera ser avaliada em estudos futuros.
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CAPtLtTULO 4

ESTUDO DO PROCESSO DE CISAO DE POLIPROPILENO

4.1. Introdugédo

Polipropileno (PP) é um termoplastico de grande importancia
comercial e é produzido Iindustrialmente empregando catallsador
tipo Ziegler-Natta. Este tipo de catalisador produz polimero de
alto grau de cristalinidade, o que resulta em excelentes
propriedades mecanicas. Por outro lado, o polimero produzido
apresenta distribuiééo de tamanhos de cadeia bastante ampla e
elevada massa molecular médlia. Valores tipicos para a massa
molecular média massica variam entre 3 x 10> e 7 x 10° com
polidispersidade até 20. Com estas caracteristicas o material
apresenta alto grau de elasticidade o que dificulta o seu

processamento.

No processo de modificagdo de PP, o processo predominante é o
de cisdo. O processo é feito em extrusora, adiclionando peréxidos
que agem como fonte de radicals livres. As cadeias malores tem
maior probabilidade de ser atacada por um radical livre,
resultando do processo uma redugdo da cauda de altos pesos
moleculares da distribuicio e um estreitamento da mesma. Este
processo produz o chamado polipropileno de reologia controlada,

com melhores propriedades de processamento.

Dentre os processo de modificagdo de poliolefinas este é o
que tem sido mais estudado. Na Tabela 4.1 sdo mostrados alguns dos

principais estudos realizados com cisdo de PP.

As técnicas de processamento utilizadas incluem extruséo
(continua), ampoulas (estéatica), calorimetria diferencial
(estatica) e redmetro (batelada). As analises utilizadas para
caracterizar o produto incluem cromatografia de permeagio em gel

(GPC) e cromatografia de exclusfo de tamanho (SEC), que fornecem a

39



distribuicfio de massas moleculares e as respectlvas médias, e MFI
("melt flow index") de viscosidade, que d&o apenas uma indlcacgéo
indireta da variagio da distribulgio e das propriedades de

escoamento.

Tabela 4.1. Alguns estudos sobre cisfo de pollpropileno.

C

(

*CICHCICICECICaC I C CuCial 1CCCinC aC CLCMC ¢ C Rt i Cgl I e

Autor (es) Iniclador e Técnica de T anilises
modo de mistura-lo Processamento (-C)

Hudec & Lupersol 101 extruséo 230 GPC

Obdzalec (pré-mistura) (43 rpm)

(1980)

Suwanda Lupersol 101 extrusao 200-220 SEC

et al. (injetado na (31-44 rpm)

(1988) extrusora)

Tzoganakis Trigonox 101 extruséo . 220 GPC,

(1988) (pré-mistura (20-60 rpm), MF1

parcial) e ampoula

Ryu et al. Lupersol 130 ampoula 210 GPC,
(1991/92) (pré-mistura) e rebdmetro MF1I

Triacca Lupersol 101 DSC —_— GPC

et al. (pré-mistura)

{1993)

Gretzinger Lupersol 101 e 130 extruséo 190-210 MFI
(1993) (pré-mistura)

Krell et Lupersol 101 extrusdo 207-227 GPC,

al. (1993) (pré-mistura (20 rpm) '

com solvente

Lupersol 101 = 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano
Lupersol 130 = 2,5-dimeti1-2,5-di(t-butilperoxi)hexino-3
Trigonox 101 = Lupersol 101

DSC = calorimetro de varredura diferencial

GPC = cromatografia de permeagdo em gel

SEC = cromatografia de exclusdo de tamanho

MFI = "melt flow index"

V = viscosidade

Como J& mostrado no Capitulo 2, para o caso de cisdo pura a

variaciio da distribuigfio de massas moleculares é descrita por:
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1 ow(r,u) _ _ ® w(s,u)
1 o wir,u) + 2 Ir is,u) 4 (4.1)

A solucio analitica desta equagdo para uma distribuigdo
inicial w(r,0) qualquer foi apresentada por Saito (1958, 1972):

_ : ®(2 + u (s-r)
w(r,u) = {w(r,0) + urIr = w(s,0)ds }exp(~ur) (4.2)

O grau de clsfio u ¢ definido como a fraglio de unldades

monoméricas que sofreram clsdo.

Para calcular as mudangas na distribulgdo com o tempo de
processamento é.neceé;ério uma relacdo entre o grau de clsdo u e
as varlaveis do. .processo (tempo, concentragdes, temperatura,
etc.). Vamos considerar o seguinte esquema cinético, que & anaAlogo
ao apresentado no Capitulo 2, mas agora sb com as reagdes de

interesse para o caso de clsdo:

f ,k
[ by 2 R (decomposicgdo do iniciador)
Ka b
Ro + Pr —> S + Rr (abstracio de H)
b K
R < _SR°+P (cisdo B)
r 8 r-s
b K,
Ro + Rl_ —_— Pr (terminagédo)
L5
R+ R: —— P (terminacéo)

Outras possiveis reagdes poderiam ser adicionalmente

consideradas, por exemplo:

K
P at -5 R® + R® (degradaciio térmica)
r = r—-s
Kh b
R: + Ps — 2 Pr + Rs (transferéncia de cadeia)
th
Rr + l-'{ﬁ —_— Pr + P8 (terminagiio por desproporc.)
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A degradacio térmica em geral contribul pouco para o processo
de cisfio frente a reaclio de cisfio via radicais livres. Como os
radicais poliméricos sfo grandes e a terminagdo entre eles &
limitada por difusfo, é mals razoivel conslderar a terminacgdo
apenas entre um radical iniclador R° e um polimérico. Pelo mesmo
motivo pode-se esperar que a reac8o de transferéncia de cadela ndo
ocorra a nivels significativos. A terminagfo entre dols radicals
iniciadores & implicitamente considerada na eficiéncla f do

aproveitamento do iniclador.

Os balangos das espécles e radicals, considerando a hipétese

de estado pseudo-estaclionario para todos os radicals, sdo:

dRsdt =2 fk I- (K Q +K Y)R =0 (4.3)
b b
dR7dt =K RrP -KRR =0 (4.4)
r ha o r tor
@ b
dR’/dt = K £ (R /s) -KRR’ =0 (4.5)
r cs s tor
s=r+1
s b b
dPsdt =K E (R /s) +KR(R° +R’) -K RrP (4.6)
r c8 s to r r ha o r
s=r+l
di/dt = - k1 (4.7)

Os momentos para os radicalis e para o polimero sdo:

[+ ]
YT = % r R (x =e oux =Db) (4.8)
r=1 r
b 8
Yl = Y‘ + Yl (4.9)
. 00 1
Q! = X r Pr (4.10)
r=1
entdo:
ay®sdt = -3 ; R® = K RQ. -KRY =0 (4.11)
o dt reqg T ha o 1 t oo '|
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aY%/dt = -3 £ R°= kK Y -KRY® =0 (4.12)
o dt ee1 T cs o too

dY /dt =X RQ -KRY =0 (4.13)

o ha o 1 t oo

Definindo o grau de cisdo u por

dwdt =K Y’ 7/ Q (4.14)

cs © 1

e combinando as equagdes acima, obtem-se, apés alguma algebra:

dP/du = -1 P + 2 zZ P (4.15)
r r
s=r+1
3‘: = “t;dh 1+K/(K11()(fk I/7Q) L0
1 t ha cs d 1

Transformando (4.15) wusando a aproximagdo por variavel

continua, w(r) =r Pr/Qi, chega-se a (4.1).

A equacdo (4.16) descreve a varlagéo do grau de cisdo u com o
tempo e depende das constantes cinéticas de decomposigdo, de
cisdo, de terminacdo e de abstragiio de hidrogénio. Em principio
seria possivel estimar a eficléncla f e o grupo de constantes

K /(K K ) a partir de dados experimentals.
t ha c¢s

Na pratica, entretanto, o segundo fator do segundo membro de
(4.16) & praticamente igual a 1. Uma simples andlise de ordem de
grandeza mostra que com valores tipicos para o grupo (fkdI/Q1)’
du/dt fica insensivel ao valor do grupo Kt/(Kchs). Nossas
tentativas de estimar o valor deste grupo por ajuste da equagdo
(4.16) a dados experimentalis obtidos na literatura (Ryu et al.,
1991/92) mostraram que o desvio-padrdo estimado (e o
correspondente intervalo de confianca) é malor que o valor do
parametro, ou seja estatisticamente o paréametro Kt/(KmK“) nao é&

diferente de zero.
Outros pesquisadores (p.ex. Tzoganakis, 1988, Suwanda et al.,

1988) tratam a cisdo como uma reacdo instanténea, e Jjuntam as

reacdes de abstragdo de H e de cisdo, na forma:
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R +P —2 55+ R: +P (abstragsio de H + cis#o)

Quando isto é felto, e os balanqos'anterlores s3o0 reescritos, as
constantes Kq e Kt, ou melhor os termos que carregam estas
constantes, se cancelam mutuamente, e a equagfio final para o grau

de cisfZo fica na forma:

<t - f kd I/ Q1 (4.17)

De fato, fazendo Kc' = w, a equagio (4.16) se reduz a (4.17).
Portanto a eficiéncia da decomposigdo do iniciador f fica sendo,
na pratica, o uUnico parémetro do processoc a ser estimado, uma vez
que a constante cinética de decomposigdo do iniciador kd pode ser
conhecida de medidas independentes (na verdade, valores de kd sdo
fornecidos pelos fabricantes de inicladores comerclalmente

disponiveis no mercado).

A eficiéncia do iniciador ndo é 100% porque nem todo radical
gerado da decomposigdo do iniciador consegue encontrar
efetivamente uma molécula de polimero (para abstrair H e produzir
uma cisdio), podendo, antes disso, sofrer outras reagdes e ser
consumido. O valor de f depende do tipo de Iiniciador, das
condicdes do processo (temperatura, tempo de residéncia) e
principalmente do modo de misturar o iniclador ao polimero (grau

de segregagdo).

Para o caso de um iniciador bifuncional, 1isto é, contendo
dois grupos perdxido, sdo gerados globalmente 4 radicais livres
por molécula de iniciador completamente decomposta. Com a
consideragdo rigorosa das reagdes envolvidas para iniciadores
bifuncionais considerando a cisfo instanténea, a equagdo fica na
forma (Zhu, 1993):

du
dt

=2 f kd | V4 Q1 (4:18)

Simplificadamente o aparecimento do fator 2 na equagdo
(4.18), em relagdo a equagd3o (4.17), pode ser interpretado como

decorrente do fato de que uma molécula de iniclador bifuncional
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(do tipo R'-00-R"-00-R) pode gerar por decomposigo o dobro de

radicals que um iniciador monofuncional (R-00-R’).
4.2. Avallacio da eficiéncia do iniclador

No trabalho de Ryu et al. (1991/92) s8o apresentados dados
experimentais de distribulglo de massas moleculares obtldos da
degradagiio de polipropileno. O iniciador utilizado fol o
2.5—d1met11-2,5-d1(t-butilperoxi)hexlno-3, : comerclalmente
conhecido por Lupersol 130. Sua taxa de decomposigdo é de primeira

ordem e a constante de decomposigdo é dada por:
k, = 7,88 . 10" exp(-19125 / T(K)) (s (4.19)

Outros dados e condigdes utillizados foram:

- M. = 42 (polipropileno)

temperatura T = 210-C
conc. inicial de iniclador Io = 0,1% a 0,7% (base massica)

distribuicdo inicial mostrada nas Figuras 4.1 a 4.3.

grau de segregagdo: amostras microsegregadas (foram
preparadas misturando o iniciador ao PP em pb e deixado evaporar o

solvente)

Integrando a equagdo (4.7) para condigdes isotérmicas:

I= I° exp(-kd t) (4.20)

Substituindo em (4.18) e integrando, obtem-se:

u=(2f Io/Q1) [ 1 - exp (-kd t) ] (4.21)

O grau de cisdo u pode ser obtido a partir do valores de
comprimento médio numérico:
u=(1/r ) - (1/r_) : (4.22)
n no
Alternativamente, como as distribuigdes completas sdo disponiveis,

pode-se obter u por ajuste da equagdo de Salto, (4.2), as

distribuicdes experimentais de massa molecular.
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Nas Figuras 4.1 a 4.3 s3o mostradas as curvas de distribuigéo
de tamanhos de cadela experlimentals e ajustadas usando a equagfo
de Saito. Observe a boa qualidade do ajuste, mostrando que o
modelo descrito pela equag3o (4.1) se aplica ao processo em

questdo.

Os valores de grau de clis8o assim obtldos sdo apresentados na
Figura 4.4. Observa-se que um mesmo valor de f = 0,94 parece ser
adequado para representar os resultados para concentragdes de
iniclador até 0,5% . Os dados para 0,7% de liniclador, entretanto,
mostram um acentuado decréscimo de eficiéncla, algo em torno de f
= 0,67 . Ryu et al. (1991/92) reportam um valor de f = 0,80,

possivelmente o resultado de um ajuste médio para todos os dados.

Em ensailos de cisio de PP em extrusora, Tzoganakis (1988)
obteve um valor de eficiéncia 0,60 independente da concentrag¢do de
iniciador na faixa de 0,01 a 0,6%4 . Triacca et al (1993)
analisando dados de diversos pesquisadores, mostram entretanto,
que a eficliéncia pode ser dependente da concentragdo de inicliador
utilizado. E razoavel esperar que para altas concentragdes de
iniciador, os efeitos de segregagdo sejam malores. Mesmo quando o
peréxido é misturado ao pé (microsegregado), ele ficard em contato
apenas com a camada externa das particulas. A eficiéncia dependera
basicamente das velocldades relativas de decomposigido do lniciador

e de mistura (difusdo) do iniciador com o polimero.

Nos experimentos de Ryu et al (1991/92) a eficiéncia foi
sensivelmente maior que nos do Tzoganakis(1988). Isto é devido ao
modo de contato entre o inlclador e o polimero. Tzoganakis
empregou a técnica de "masterbatch", que consiste em misturar PP
puro com PP previamente coberto com o Iniclador. Nesta situagéo,
haverd malor segregacdo: a degradagdo deve ocorrer na camada
éxterna das particulas previamente cobertas e na camada externa de
porgdes de particulas ndo-cobertas que estiverem em contato éom

(ou nas vizinhangas de) o peréxido.
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Figura 4.1. Comparagdo entre as curvas de distribuigdo de massas
moleculares experimentais e ajustadas usando a equagdo
(4.2). Dados experimentais do trabalho de Ryu et al.
(1991/92)
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Figura 4.2. Comparaglio entre as curvas de distribuic@o de massas
moleculares experimentals e ajustadas usando a equagéo
(4.2). Dados experimentais do trabalho de Ryu et al.
(1991/92).
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moleculares experimentals e ajustadas usando a equagio
(4.2). Dados experimentais do trabalho de Ryu et al.
(1991/92).
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HA outros fatores além do grau de segregagio e da
concentragfio do iniciador, que também influenciam a eficléncia. Em
um trabalho anterior, Ryu et 51. (1989) encontraram que
temperatura muito alta também diminue a efliciéncia por favorecer a
decomposigio do peréxido antes de que ele tenha tempo para se

misturar melhor ao polimero.
4.3. Uma idéla para a avallagBio do grau de segregacéo

Ryu et al. (1991/92) apresentam também dados de amostras
macrosegregadas. Nestas amostras o iniciador foi colocado como
recheio de um sanduiche entre dois filmes de pollpropileno puro.
Ao degradar tal tipo de amostra, apenas o polimero em contato com
o recheio sofre cisdo (camada interna dos filmes), ficando as
camadas mals externas sem oportunidade de reagir. Os resultados
sio comparados com outros em que a amostra era microsegregada, ou

seja, com inicilador disperso em todas as particulas do fllme.

Os resultados estfio mostrados na Figura 4.5. Nesta figura
também estiio mostradas as curvas resultantes do ajuste a equagéo
de Saito, equacio (4.2), aos dados. Para amostra uniforme ou
microsegregada, praticamente todo o polimero tem oportunidade de
sofrer cisfio, exceto talvez a porgdo central das particulas, cuja
quantidade & pequena relativamente as porgdes periféricas. A

equacio de Salto se ajusta muito bem.

Por outro lado, nas amostras macrosegregadas, uma parte do
polimero sofre cisfio (parte central do filme) e outra ndo (parte
externa). Estas duas porgdes terdo diferentes distribuigdes de
massa molecular e o resultado global serd uma mistura de PP
degradado com PP virgem. Isto dificultaria o ajuste da equagdo de
Saito, a qual ndo prevé a ocorréncia deste processo de mistura. De
fato, a Figura 4.5(b) mostra majores desvios entre os dados
‘experimentais e a equagio de Saito, especialmente na cauda de

altos pesos moleculares da distribuigdo.

Esta analise indica que talvez seja possivel utilizar a

qualidade do ajuste da equaglio de Saito aos dados como um teste
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Figura 4.5. Comparagdo entre as curvas de distribulg@o de massas
moleculares experimentals e ajustadas usando a equagdo
(4.2), para amostras de peroxido {(a) uniformemente
distribuido e (b) segregado. Dados experimentais do
trabalho de Ryu et al. (1991/92).
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para estudar o grau de segregagdo do iniciador. A 1déla ¢é ainda
bastante preliminar, mas estes resultados sugerem que este aspecto

seja melhor estudado no futuro, em ConJunto com novos resultados

experimentals.
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CAPITULO 5

ESTUDO DA MODELAGEM DA CISAO DE CADEIAS RAMIFICADAS

5.1 Introdugéo

Com relaco ao equacionamento apresentado no Capitulo 2, o
maior problema que pode ser apontado é que a modelagem do termo de
cisio considera, implicitamente, que had duas maneiras de se cortar
uma dada cadeia para obter um dado produto de cis@o. Isto s6 é

perfeitamente correto se as cadelas forem lineares.

Por exemplo, considere uma cadeia linear de comprimento r,
isto &, formada de r meros. Para obter, por cisfo, uma cadela de
tamanho s<r, pode-se contar as unidades monoméricas a partir de
uma das pontas da cadeia até encontrar o s-ésimo mero. Assim, para
uma cadela linear de tamanho r, sempre é possivel obter uma cadeia
de tamanho s<r, cortando na s-ésima unidade a partir de uma das
extremidades. H4 portanto duas possibilldades de se fazer Iisto
(pois ha duas extremidades). Além disso, qualquer que seja a
extremidade escolhida, os produtos gerados ser@o os mesmos: uma

cadeia linear de tamanho s e outra linear de tamanho r-s.

Entretanto, quando se considera uma cadeia ramificada, a
previsio dos produtos de cisdo nfio é wuma tarefa trivial.
Considere, como um exemplo simples, uma cadeia com r=11 meros e
analisemés quais as possibilidades de se obter um produto de ciséo
com s=8 meros. Se a cadeia for linear, como na Figura 5.1(a), ha
sempre duas possibilidades. Se, entretanto, a cadela for
ramificada, o numero de possibilidades depende do tipo de
estrutura, como ilustrado na Figura 5.1(b),(c),(d). Além disso, a
‘estrutura da cadeia com s=8 meros obtida também varia em fungdo da

estrutura inicial e do ponto de cisdo considerado.
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Figura 5.1. Exemplos de estruturas com 11 meros e possivels pontos
de cisfo para obter produtos com 8 e 3 meros. As setas indicam as
possibilidades de clsdo. Observe que no caso da estrutura (d), nfo
& possivel obter produto com 8 meros. Observe também que no caso
da cadela (c), o produto com 8 meros pode ter estrutura diferente
dependendo do ponto de ciséo.

Este simples exemplo 1ilustra a dificuldade de abordar o
problema de cisfio de cadelas ramificadas. A previsfo dos possiveis
produtos de cisdo depende do numero e tamanho das ramificagdes, da
presenga ou ndo de ramificagdes partindo de outras ramificagdes,
da presenca ou ndo de ciclos (no caso de cadeias contendo ciclos &
possivel até mesmo cortar uma ligagdo e ndo gerar nenhuma cadeia
adicional).

Quando se consideram os processos de cisdo e formagd3o de
ligacgdes cruzadas ocorrendo simultaneamente, mesmo que as cadelas
forem inicialmente lineares, & medida em que o polimero vai sendo
modificado muitas das moléculas vdo se tornando ramificadas, e
assim a hipétese wutilizada naquele equacionamento torna-se
suspeita. A previsdo dos produtos de cisfo depende claramente da
morfologia da cadeia. A populagdo de moléculas de polimero
certamente apresenta diferentes morfologias, mesmo para cadelas

com a mesma massa molecular.

Neste Capitulo apresenta-se um estudo que visa, através.de
abordagens simplificadas, avaliar o erro associado & hipdtese de
considerar que as cadeias se comportam como lineares durante o

processo de cisdo.
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Duas abordagens foram utilizadas neste estudo:

- uma abordagem cinética, que envolve corrigir o termo de
cisio da equaglo, considerando algum tipo de morfologla
idealizada, diferente da linear, para as cadelias poliméricas;

- uma abordagem estocastica, que envolve simulagéo
Monte-Carld, na qual se descreve o processo de cisio de modo a

consliderar a varlag¢do da morfologla das cadela durante a cisdo.

Em ambos os casos, a morfologla das cadelas precisa ser
definida. Na falta de Iinformag@es mais detalhadas para a
morfologia das cadelas ramificadas, dols casos extremos e
idealizados foram estudados:

(a) cadelas -em forma de estrela (isto &, todas as
ramificagdes s3o conslderadas partindo de um uUnico ponto da
cadela);

(b) cadelas em forma de pente (isto é, todas as ramificagdes
estdo ligadas a uma uUnica cadeia linear).

Estas duas formas s&o usualmente utilizadas como idealizagdo

da estrutura de cadeias ramificadas (Small, 1975).
5.2 Abordagem cinética

A 1idéla basica desta primelra abordagem envolve modificar o

termo de cisdo:

®  w(s)
z«J =) ds (5.1)

r
da equagdo (2.42) que descreve a variagdo da distribuigdo de pesos

moleculares w(r), trocando-o por

® w(s)
aIr o(s,r) L2 as (5.2)

onde ¢(s,r) é o nimero de possibilidades de se obter uma cadeia de
-tamanho r por cisdo de uma cadeia de tamanho s>r. Esta funcgdo
¢(s,r) representa a estrutura da cadeia. Obviamente, para cadeias

lineares, tem-se ¢(s,r) = 2, independente de s e de r.

A 1déia aquil utilizada tem certa semelhanga com a abordagem
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utilizada para o problema de cisSio n8o-aleatéria de cadelas
lineares, como por exemplo os trabalhos de Basedow et al.(1978),
Ederer et al.(1981), Ziff & McGrady (1986). Z2iff & McGrady (1985),
Ballauf & Wolf (1981). Para cils8o n#o-aleatéria de cadelas
lineares, a equaGg3o que descreve a varlag@o da distribuiglo de
tamanhos é;

% = - w(r) %rk(r,s)ds +2 rk(s,r) ";S) ds (5.3)
0 r

onde k(p,q) representa a constante de velocidade de cisdo da

g-ésima unidade monmérica de uma cadeia de tamanho p , gerando

pols produtos com q meros e p-q meros. Desta forma pode-se

conslderar que as diversas ligagBes presentes em uma cadela tenham

diferentes probablilidades de sofrer cisédo.

0 mesmo formalismo pode descrever a cisdo de cadelas
ramificadas, em termos de uma fungfio k(s,r) equivalente. Assim, a
probabilidade de cis@o de uma cadela com s meros em produtos com r

e s-r meros tem a forma

¢(s,r) duwdt = k(s,r) + k(s,s-r) = 2 k(s,r) (5.4)

pois k(s,r) = k(s,s-r).

Se o processo de cis3o for aleatério (como é no caso de
modificagsio por radicais livres), entdo todas as ligagdes da
cadeia terdo a mesma probabilidade de sofrer cis@o. Neste caso,

tem-se que

Ir
I k(r.s) ds = r (dwdt) (5.5)
0

indicando que a chance de uma cadela vir a sofrer cisdo é

proporcional ao tamanho da cadeia, r.
Com estas conslderacgdes, a equacgfo (5.3) fica na forma:

1 dw(r) w(s)

00
__I:_. T = - w(r) + J-r ¢(S,r) ‘s— ds (5.6)
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De fato, Ziff & McGrady (1986) afirmam que a equaglo (5.3),
enquanto descreve a cisfo (nfo-aleatéria) de cadelas lineares,
l pode ser interpretada como uma metafora para uma larga
variedade de outros possivels sistemas. Por exemplo, nés podemos
ter polimero ramificado ou com ligagdes cruzadas sofrendo
despolimeriiaqéo, e em média a velocidade poderia ser descrita em
termos de uma fungdo k(s,r) equivalente, a qual muito

provavelmente nZo seria uniforme..."
5.2.1 Cadeias com forma de estrela

Considera-se aqui que, com relagfo ao processo de cisdo, cada
molécula de polimero se comporta como uma cadeia em forma de
estrela. Adicionalmente considera-se que todos os ramos da estrela
tem o mesmo comprimento. Esta idealizagdo é proposta no trabalho
de Gloor (1993), e desenvolvido a seguir com pequenas

modificagdes.

Os graus de cis3o, de formagdo de ligagSes cruzadas, de
formac3o de ramificagdes Y e de modificagdo total do polimero séo
dados por:

numero de cises
numerc total de meros

(5.7)

_ numero de ligagdes tipo H formadas
X = . (5.8)
numero total de meros

numero de ligagdes tipo Y formadas

y = numero total de meros (5.9)

Z=u+xXx+y (5.10)

Para caracterizar o pdlimero inicial, define-se:

- numero de pontas
o numero total de cadeias |iniclal

(5.11)
Desconsiderando a possiblilidade de cadeias cicllcas, tem-se
que cada cis3o provoca o aparecimento de duas novas pontas de

cadeia e de uma nova molécula. Cada formag¢do de ramificagdo tipo Y
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ou T diminui uma ponta de cadeia e diminui uma molécula da
populaclo. Cada formagd3o de ligagdo cruzada tipo H ou X ndo muda o

nuimero de pontas e diminul uma molécula da populagio.
O numero total de moléculas na populagdo é:

Q =0 +lu-x-ylQ (5.12)

° 0,0

polis Qo o é o numero inicial de moléculas e Q1 é o numero total de
meros (o numero de unidades monoméricas n3o muda durante o

processo de modificagédo).

O numero total de pontas de cadeia (carbonos primarios na

populacdo de polimero) é:

E

et’Qo'° + (2u-y) Q1 (5.13)
onde o primeiro termo representa o nuimero de pontas inicial e o
segundo termo representa as pontas geradas durante o processo de

modificagdo.

O numero médio de pontas por cadela é:

e, + (2w - r
e = E/Q = 2 ( %) M (5.14)

4 + ('u—x—‘ta,) Fro

onde se utilizou a relagior =Q/Q .
n, 1 'o,0

Considere agora uma cadeia de tamanho s com 4 ramos de igual
tamanho, (s/4), e deseja-se obter, por cisio, uma cadeia de
tamanho n:

- se r < (s/4), pode-se cortar qualquer dos quatro ramos,
portanto tem-se quatro possibilidades de obter uma cadeia linear
&e tamanho r e restard uma cadela ndo linear de tamanho s-r;

- se s-(s/4) < r < s, pode-se cortar qualquer dos quatro
ramos, portanto ha quatro possibilidade de obter uma cadeia

ramificada de tamanho r e resta uma cadeia linear de tamanho r-n;
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- ge (s/4) < r < s-(s/4) entSo nio haverd nenhuma

possibllidade de obter qualquer cadeia de tamanho r por cisdo.

Generalizando para uma cadela de tamanho s com e ramos de

igual tamanho (s/e), a funclo ¢(s,r) é dada por:

e r < s/e er < s

¢(s,r)=4{ O s/e <r < s(e-1)/e er/(e-1) < s <er ) (5.15)
e s(e-1)/e < r <s r < s < er/(e-1)

e, o termo de cisdo flca com a forma:

er/ (e-1)

Im ¢(s,r) wéé) ds.Q e I
r

v(s) ds + e I

S
r er

w(s)

ds (5.16)

Note que para e=2 o caso se reduz ao equacionamento para cadeias

lineares. A Figura 5.2. ilustra a fungdo ¢(s,r).
5.2.2 Cadelas com forma de pente

Aqul considera-se, para efeito de clsdo, que cada molécula
tenha suas ramificacdes (ambas do tipo T e tipo X) ligadas a uma
cadeia principal, em forma de "pente" ou de "espinha de peixe", e
ainda que:

(a) a frequénclia de ocorréncia de ramificagdes ao longo da
cadeia & constante, isto &, considera-se que a disté&nclia entre uma
ponta de cadeia e o ponto de ramificagdo mais préximo seja igual a
distancia entre dois pontos de ramificagdes sobre a cadeia
principai;

(b) considera-se que todas as ramificagdes tipo X se
posicionem de um lado da cadeia e todas as ramificagbes tipo T

fiquem do outro lado da cadeia.
A figura 5.2 ilustra estas hipéteses. A disténcia entre dois

pontos de ramificagdo ou entre um ponto de ramificagdo e uma

extremidade da cadela é denominada d.
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Figura 5.2. Idealiza¢Zo da morfologia das cadeias poliméricas como
considerado nos modelos, e respectivas fungZBes ¢(r,s): (a)
molécula em forma de estrela; (b) molécula em forma de pente ou
espinha de peixe.
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O numero total de cadelas num determinando instante do
processo & dado pela equaglio (5.12). SejJa b3 e b4 o numero médio
de ramificagdes tipo Y e tipo X na populagdo de moléculas, e B3 e
B‘ o numero total destas ramificagdes; entfo, num dado instante,

tem-se:

83 = b3,o Qo.o ty Ql (5.17)

B =b Q +xQ (5.18)
e o numero médio por molécula, destas ramificagdes:

B B_/Q b + yr
_ 3 _ 31 _
b3 =9 - Q;,/Qx (5.19)

B‘ B‘/Q1 b‘ + o xr o
b = = = 22 n (5.20)

. Q Q,Q 1+ (u-x-vy) F;

O

0 numero médio de pontas de cadeia por molécula pode ser
calculado por:
e =2+ b3 + 2 b4 (5.21)

que leva ao mesmo resultado de (5.14).

Uma molécula de tamanho s é formada por M segmentos de

comprimento d, onde:
M=s/d = 3b4 + 2b3 +1 (5.22)

Com estas consideragdes, o termo de cisdo adquire a forma:
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- r/(M-1)
I ¢(s,r) wis) 4g = (e-z).[n H;S) ds + e Im ";S) ds +
r

s
r

b b
4 Mr/(3k) 4 Mr/(3k+2b )
R J‘ w;s) ds + I J‘ 3 ués) ds +
k=1 " Mr/(3k+1) k=1 Mr/(3k+2b_+1)
Py Mrs(20) Py Mr/(2k+3b )
+ = I ";S) ds + T ¢ wls) 4o (5.23)
k=1 Y Mr/(2k+1) k=1 7 Mr/(2k+3b +1)

Note que este modelo também se reduz ao caso linear para

5.2.3. Resultados obtidos com a abordagem cinética

Para uma distribuicdo de pesos moleculares do tipo mals
provavel, foram calculados os termos de clsdo para os trés tipos
de estrutura: linear, estrela e pente, com diferentes
configuragdes. Os resultados est8o comparados na Figura 5.3.
Observa-se que a diferenga entre os valores das previsdes da
integral pelos modelos estrela, equacdo (5.16), e pente, equagdo
(5.23) & bastante pequena. Desta forma dentre os dols modelos para
cadeias ramificadas parece ser possivel, em principio, adotar o

mais simples, no caso o modelo estrela, equagdo (5.16).

Quando sdo comparados os modelos estrela e pente com o modelo
linear, observa-se que as diferengas entre os termos de cisdo sé@o
grandes na faixa de pequenos tamanhos de cadela, mas sdo
praticamente bem menores na faixa de altos pesos moleculares da
distribuicdo. Entretanto, as derivadas dw(r)/dz dependem da
integral multiplicada por r. Assim, é interessante comparar o
valor deste produto, também mostrado na Figura 5.3. As diferencgas
entre as Iintegrais manifestam-se principalmente na faixa de
pequenos a médios pesos moleculares da distribulgdo. Aqui, as
-diferencas entre os modelos estrela e pente mostram-se

apreciavelmente malores.

Quando se simula o processo de modificagdo com clisdo e

formagdo de ligagdes cruzadas simultaneamente, o efeito do erro no

63



(

(

¢ €«

CgC 1 - aCBC §(

!

didl d dadd deedd deedde e o

-
~

1 Ll w2 L] L '
distribuigao 405

de massas
\’ . O.‘1

moleculares
considerada
103
w(ln r)
<10.2
10.1
]
estrela
~=== pente
—«— linear

Figura 5.3. Comparagio entre os termos de cisdo para cadeias
lineares, estrela e pente.
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termo de cisfo dependera basicamente da importancla relativa dos
demals termos da equagfo. Assim, é util comparar as diversas
integrals que aparecem na equagio (2.1). Para uma distribuigio de

pesos moleculares tipo mals provavel, com T = 1/rno
wr) =<r exp(- T r) (5.24)

as integrais podem ser avalladas analitlcamente:

I “;5) ds = T exp(-t r) (5.25)
r
wa(s) w(ir-s) ds = 7t exp(-t r) r/6 (5.26)
o :
® w(m) 3
J‘r vi(s) I wm dm ds = T~ exp(-t r) ré/2 (5.27)
0 r-s
* w(m) d ? w(m) d _ .2
I = dm - dm ds = 1" exp(-Tr)r (5.28)
0 -] r-s

As integrais s3o comparadas na Figura 5.4. A importéncia relativa
de cada uma delas sobre a distribui¢io dependerd dos valores dos
coeficientes «, B2 ,B3 € B4 que pré-multiplicam estas integrais na

equagio (2.42).

As malores diferencas entre considerar as cadeias como
lineares ou estrelas ou pentes deve ocorrer para o caso de ciséo
pura, sem a ocorréncia de formagdo de novas ramificagdes e
ligagdes cruzadas, pois neste caso o efeito das demals integrais

nio estari presente; neste caso o processo & descrito por:

0
1 awlr) _ wir) + I ¢(s,r) w;S) ds (5.6)

r du

Para o modelo pente, no entanto, os valbres de b3 e b4
representariam valores médios para a populagdo de cadeias
poliméricas, e portanto variar@o devido aos processos de formacao
de ramificacdes tipo T e de ligagdes cruzadas tipo X. Sendo, pois,

valores médios, dificilmente serdc numeros inteliros; por lsso, o
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modelo pente pode apresentar problemas na avaliaclo dos somatérlos
que aparecem na equagdo (5.23). Tal problema n3o acontece com o
modelo estrela: neste caso o valor de (e) também representa um
valor médio para a populagio de cadelas, mas um valor nfo-inteiro

para (e) n3o causa qualquer problema na equagio (5.16).

Assim, para poder simular a cis@o de cadelas tlpo pente
usando a equacio (5.6), & necessarlo fazer uma adaptagdo para
admitir valores ndo-intelros para b3 e b‘. A manelra mals simples
de fazer isto & considerar um valor médio para a fungdo ¢(s,r) no
intervalo d < r < s-d. A Figura 5.5 1ilustra este procedimento.

Procedendo deste modo, obtem-se:

00 ) r/(M-1) 00
I ¢(s,r) w;S) ds = e In “;5) ds + e I wis) 4o o
r r Mr
Zb‘ + 2b3 -2 wis)
+ 35 + 2b = 1 J"’ ds (5.29)
4 3 Hr/ (M-1)

Isto permite simular cadeias tlpo pente com valores médlios de
b3 e b‘ nioc inteiros. Substituindo (5.29), modelo pente
modificado, ou (5.16), modelo estrela, em (5.6) e resolvendo esta,
é possivel obter a varlagdo da distribuiciio de massas moleculares
com o grau de cisSo. Resultados destas simulacgdes estdo
apresentados na Figura 5.6. Observam-se diferencas entre a cisdo
de cadeias lineares e ramificadas, mas pouda diferenca entre as

previsdes dos modelos pente e estrela.

Um problema que deve ser apontado com relagdo a esta
abordagem cinética é que em cada instante toda a populagdo de
cadeias & considerada tendo um uUnico tipo de morfologia regular.
Na realidade, quando cadelas ramificadas regulares experimentam
cisio formam-se cadeias lineares e as cadeias ramificadas

modificam-se tornando-se ndo regulares. Istd nio pode ser
considerado na abordagem cinética pois a fungdo ¢(s,r) representa
apenas uma fungdo média para a toda a populacgdo. Para considerar
explicitamente este aspecto e tornar a simulagdo mais reallsta,

adotou-se uma abordagem Monte-Carlo, como mostrado a seguir.
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de cadeias lineares, pente e estrela.
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5.3 Abordagem estocastica: simulag8o Monte-Carlo

Nesta  abordagenm, procurou-sé utilizar uma ferramenta
alternativa, a simulagfo Monte-Carlo, para tratar do problema de
cisfio de cadelas ramificadas. Considera-se uma populagio de
cadeias, com uma dada estrutura inicial, e ent8o wutilizando
numeros aleatérios selecionam-se as cadelas e as ligag¢des a serem
rompidas, e computam-se as mudangas que ocorrem na estrutura e no

tamanho das cadeias.

No livro de Lowry (1970) s3o apresentadas diversas aplicagdes
tipicas de métodos Monte Carlo para estudos no campo de polimeros,
mas nenhum eXemplo: sobre cisfio de cadeias ramificadas é

mencionado.

Malac (1971) e também Guaita et al. (1990) wutilizaram
simulagio Monte Carlo para estudar a cisfo de cadelas llneares.
Meddings & Potter (1972) foram talvez os primeiros (e até onde
sabemos, os unicos) a tentar aplicar para a cisfo de cadeias

ramificadas.

A simulacdo Monte-Carlo para estudar a clsdo de cadelas
lineares é bastante simples: a Unica informagdoc que €& necessario
guardar e manipular durante a simulagio é a distribuligio numérica
de tamanhos, N(r). Para uma dada populagio de cadeias, a

quantidade de ligagBes entre meros é:

L3
Lt = rfi(r - 1) N(r) = 01 - Qo (5.30)
Um numero aleatério entre 0 e Lt é gerado e assim escolhe-se uma
ligagcio (e uma cadela) ser quebrada. Seja k o tamanho da cadeia
que serd quebrada e j e k-j os tamanhos das cadeias resultantes,
‘entdo basta corrigir a distribuicdo N(r) a cada cisdo, subtraindo
uma cadeia de N(k) e acrescentando duas novas cadeias, uma a N{j)
e outra a N(k-j). Note que usando este procedimento para simular a
cis3o de 100, de 1000 ou de 10000 cadeias llineares, n3o aumenta a

quantidade de meméria requerida no computador.
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No caso de cadelas ramificadas, entretanto, a complexidade e
quantidade de informagfio a ser guardada e manipulada a cada quebra
de ligagio aumentam vertiginosamente. A simples distribulgéo de
tamanhos N(r) nfo & suficiente para caracterizar lnequlvocamente a
populagio de cadelas ramificadas, pols cadelas com o mesmo numero
de meros pédem ter diferentes morfologias. Dessa forma € preclso
guardar os dados de cada cadela ramificada. Por este motivo, a
quantidade de meméria requerida, neste caso, depende diretamente

do numero de cadelas consideradas na simulagdo.

A parte da populagio correspondente as cadelas lineares
(aquelas geradas por cisdo das cadelas ramificadas ou mesmo
aquelas inicialmenfe existentes) pode ser tratada e descrita
somente pela distribuiciio N(r), mas a parte da populagdo

ramificada tem que ser descrita cadeia por cadeia.

Outra dificuldade adicional é como descrever cada cadela
ramificada de modo eficiente, isto é, usando a menor quantidade de
meméria e permitindo determinar com facllidade os produtos de

cisdo obtidos a cada etapa da simulagéo.

Novamente duas formas 1dealizadas de estrutura ramificada

foram consideradas, a tipo estrela e a tipo pente.

Nas simulag¢des realizadas, cada cadeia tipo estrela foi
caracterizada pelas seguintes informagodes:

- um numero de identiflicagdo i;

-~ o numero de ramos: Nb(i);

- o tamanho (nimero de meros) de cada ramo j: c(i, j).

A populacio ramificada formada por m cadeias tipo estrela
fica pois caracterizada por um vetor Nb(m), e por uma matriz

c(h,m), onde h é o nimero maximo de ramos considerado.

Para cadelas tipo pente, as Iinformagdes relatlvas a cada
molécula sdo:

- um nimero de ldentificagdo i;
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- o namero de ramos: Nb(i);

- o tamanho (numero de meros) da cadela principal: L(1);

- as posicdes em que cada ramo J esta ligado a cadela
principal: p(4,3);

- o tamanho de cada ramo J: c(i,)).

Uma pbpulaqéo ramificada formada por m cadelas tipo pente
fica caracterizada por dois vetores L(m), e Nb(m). e por duas
matrizes p(h,m) e c(h,m), onde h é o maximo namero de ramos

considerado.

Repare que nesta abordagem uma cadela ramificada (tipo
estrela ou tipo pente) n3o necessita ser regular, ou seja, pode
ter ramos de dlferéntes tamanhos. Repare, alnda, outra diferenga
marcante entre as simulagdes Monte-Carlo e cinética: no caso da
abordagem cinética, a cada cisfo todas as cadelas da populagdo sdo
consideradas com a mesma estrutura idealizada (estrela ou pente) e
regular (isto & numa mesma cadela todos os ramos sdo considerados
com o mesmo tamanho), enquanto no caso da simulagio Monte-Carlo as
cadeias sio consideradas individualmente, e portanto a populacao
pode ser estruturalmente heterogénea, 1sto €, durante o processo
de cisdo tem-se uma subpopulag3o de cadelas ramificadas e outra de
cadeias lineares (formadas como produtos da cisfo das cadelas
inicialmente ramificadas). Neste aspecto, a abordagem Monte Carlo

é, certamente, mais realista.

Nas simulagdes realizadas partiu-se inicialmente de
populagdes uniformes em forma e em tamanho, permitindo-se, no
entanto, que a medida que durante a simulagdo as cadeias tenham
sua forma e tamanho modificados.

Para a geragio de numeros pseudo-aleatérios, utilizou-se no
presente trabalho a subrotina UNI, descrita no livro de Kahaner et
al. (1989).

5.3.1 Efeito no numero de cadelas usadas na simulagdo

A Figura 5.7 ilustra o efeito do numero de cadelas iniclais

72



¢ L«

C € ¢«

ChaC ¢ LC i iC

CaC aC 1C CRCHCHC IC CRCHCaC  CRCHCHECIC BC RC#C 1 i L uCiml aC i«

re
~

sobre os resultados da simulagio, considerando-se cadeias iniclials
com tamanho 360 e forma de estrela com 4 ramos de igual tamanho, a
um grau de cisfo de 0,0555 (isto corresponde a quebrar 5,55% das
ligacdes presentes inicialmente). Observe que aumentando o numero
de cadelas iniclalmente presentes, requer um malor nimero de
cisdes para atingir o mesmo grau de cisdo (ou conversfo). Desta
forma, necéssita-se nio somente de mais meméria para guardar as
informagdes individuals de cada cadeia ramificada, mas também
malor tempo de processamento para obter os resultados. Um ndmero
de 1000 moléculas parece ser um adequado compromisso para
representar o processo e foil utilizado nas demais simulagdes. Este
namero de cadeias coincide com aquele encontrado por Tobita (1992)
em simulagdes Monte Carlo para estudos de formag8o de ligagdes

cruzadas em processo de polimerizagio.

Observe que as distribuigdes das duas populagdes resultantes
(a de cadelas lineares e a de cadelas alnda ramificadas), quando
colocadas em grafico w(ln r) versus ln r apresentam flutuagdes
bastante acentuadas, especialmente na parte de altos pesos
moleculares. Isto se deve a transformagdo envolvida para obter o

valor da abcissa:
wilnr) =r w(r) = re N(r)/Q1 (5.31)

As pequenas flutuacdes na variavel de trabalho N(r) decorrentes da
natureza da simulagdo Monte Carlo sdo fortemente amplificadas na
faixa de altos valores de r. Por isto, é conveniente "filtrar"
estas flutuagdes. HA varios modos para se fazer isto. O que se
adotou no presente trabalho fol tratar a distribuigdo por
intervalos de tamanho Ar. Assim, tomando-se Ar = 10, colocam-se no
mesmo grupo as cadeias de tamanho 1 a 10, assoclando este grupo ao

valor médio r=5, um segundo grupo desde r=11 até r=20, etc..
'5.3.2 Efeito do tipo de geometria das cadeias ramificadas iniciais
Na Figura 5.8 si#o mostradas as geometrlas das cadelas
ramificadas inicials. Considerou-se uma populagdo inicial com 1000

cadeias de tamanho 360, podendo ser de estrutura pente regular com
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Figura 5.8. Estruturas consideradas como iniciais para a simulagdo
Monte Carlo.
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6 pontas (isto é 4 ramificagdes tipo T de tamanho 40, dispostas
regularmente em uma cadela principal de tamanho 200) ou do tipo

estrela regular com 6 ramos iguals de tamanho 60 cada.

Na Figura 5.9 é mostrado o comportamento da fragdo massica,
da massa molecular média massica r e da polidispersidade PD para
as sub-populagdes ramificada e linear obtldas. Novamente o
comportamento é bastante diferente se comparado com a cls@o de
cadelas inicialmente lineares. Por exemplo a polldispersidade da
sub-populagéo linear parece tender para o valor 2, mas isto nfo
ocorre para a sub-populagfo ramificada, seja ela tipo estrela ou

pente.

As quantidades‘(fraqﬁo massica) de cada uma das subpopulacgdes
sio mostradas na Figura 5.9(a). Nota-se que a subpopulagdo pente
decal menos rapidamente que a tipo estrela, para o mesmo nivel de
cisio. Isto porque toda cisdo de cadela estrela sempre gera um
produto linear e outro estrela, mas uma cisdo em cadela pente pode
eventualmente gerar duas cadelas pente (se a cisdo ocorrer em um

segmento entre dois pontos de ramificac@o da cadela principal).

As distribulc¢des de cada subpopulagdo sdo mostradas na Figura
5.10(a); observa-se que ha poucas diferengas entre distribuigdes
das subpopulagdes lineares obtidas de cadeias inicialmente pente
ou iniclalmente estrela. As malores diferengas se manifestam na

parte ramificada da distribuigéio.

Este aspecto é de particular interesse quando se pensa em
estudar a cisido de cadeias ramificadas experimentalmente. Usando a
técnica de fracionamento por eluigdo a temperatura reduzida
(TREF), é possivel separar fragdes de polimero por cristalinidade.
Assim, as cadelas llineares, mais cristalinas, podem ser separadas
das ramificadas, e entdo analisadas as distribuigdes de massas
moleculares de cada uma das fragdes, usando cromatografia de

permeagio em gel (GPC).

As distribuigdes globais (incluindo das duas fragdes) estdo

mostradas na Figura 5.10(b). A titulo de comparagdo também ¢é
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mostrada a distribuicfio resultante no caso de cadelas inlcialmente
lineares. Nota-se, como no caso da abordagem cinétlca, que a
distribuicio obtida depende fortemente da morfologia das cadelas
inicials. Comparativamente, os resultados da simulag@o Monte-Carlo
mostram diferencas mals marcantes entre o comportamento de cadelas

pente e estrela. .
5.4 Comparacio entre as metodologias

Fazendo uma anilise das duas metodologias empregadas para
estudar a clisio de cadelas ramificadas, podemos resumir as

caracteristicas de cada técnica como segue.

A abordagem cihética tem a vantagem de ser simples e de ser a
abordagem convencionalmente wutilizada na &rea de estudo de
engenharia de reagdes quimicas. Como desvantagem, permite obter
apenas resultados globais sem tratar separadamente a subpopulagio
linear que resulta do processo. A hipétese de todas as cadelas
terem a mesma morfologia é questionavel e a morfologia considerada
precisa ser simplificada (por ex. regular) para permitir
equacionar adequadamente a fungdo ¢(s,r).

Quanto a abordagem Monte Carlo, permite usar estruturas nao
regulares e permite considerar diferentes geometrias no mesmo
processo (por exemplo uma subpopulacdo linear e uma ramificada). O
esquema para a simulagdo é mals realista e conceitualmente
bastante simples. Entretanto as necessidades de meméria e tempo

computacional podem ser limitantes nesta abordagem.

Certamente mais trabalho ¢é necessario para um melhor
entendimento da cisido de cadeias ramificadas. Exemplos de questdes
ainda em aberto neste campo podem ser:

- como descrever uma estrutura ramificada genérica e os

produtos de cisfio de um modo ao mesmo tempo geral e eficiente?

- como obter a funcio ¢(s,r) a partir de medidas
experimentais?
- como caracterizar experimentalmente a estrutura tipica de

uma dado polimero?
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CAPlTULO 6

CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Na pfesente pesquisa véarios aspectos relaclonados com a
modelagem matemdtica do processo de modificagdo quimica de
polimeros foram estudados. As principals contribuigdes e

conclusdes podem ser assim resumidas:

- fol testado e analisado o esquema proposto por Gloor (1993)
para a solugid numérica da equagdo integro-diferencial para a
distribuigiio de massas moleculares para o caso de cisdo e formagédo
de ligagdes cruzadas simultaneamente; o algoritmo é¢ melhor que
outros previamente apresentados na literatura, mas requer um
numero relativamente elevado de pontos de discretizagio e ainda
apresenta pequenos desvios nas previsdes nas proximidades do ponto

de gel;

- foil estudado com detalhes o caso de modificagdo de
polipropileno, onde a cisdo € a reagdo predominante do processo;
dados experimentais obtidos na literatﬁra foram comparados
satisfatoriamente com o modelo, mostrando que o processo ¢
coerentemente descrito pela cisfio aleatéria de cadeias llneares;
com base nos dados experimentais, foram estimados valores para a

eficiéncia do iniciador;

- através de duas abordagens diferentes (cinética e Monte
Carlo) foi estudado o dificil problema de cisio de cadeias
ramificadas; fol mostrado que os resultados dependem da morfologia
das cadeias poliméricas e foram comparadas e analisadas as duas

abordagens; a simulagdo Monte-Carlo, sendo mais realista, é

'recomendada para abordar este tipo de problema; os resultados

indicam que a morfologia das moléculas afeta a distribuigio de
tamanhos de cadeia prevista para o processo de cisfo de cadeilas

ramificadas.
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Pontos ainda em aberto, chamando por estudos futuros, foram
identificados em cada um dos assuntos abordados, podendo ser

recomendado:

- estudar novas técnicas (ou melhorias das técnicas Ja
desenvolvidas) para a solugl@io da equagdo integro-diferencial para
a previsﬁé da distribuicio de massas moleculares; em especial
procurar técnicas que permitam representar adequadamente a solugdo

nas proximidades do ponto de gelificagéo;

- estudar o uso da equagdo de Saito como ferramenta no estudo

do grau de segregagéo do inicliador na mistura com o polipropileno;
- mals estudbs sobre a cisdo de cadelas ramificadas, em

especial buscando, em conjunto com informagdes experimentalis, um

melhor entendimento da estrutura das cadelas poliméricas.
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