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The development of a simulator for polymerization or polymer modification reactions is fundamental for predicting structural
features of the product from the knowledge of the process conditions. In this work, a model for the reaction of polypropylene
functionadization with vinylsilane by a free radical mechanism was developed. The model predicts the vinylsilane incorporation and
the parameters of molecular weights distribution curve (MWD), using the method of moments. Through the analysis of parametric
sensitivity, it was possible to define a methodology to estimate the model parameters. Experimental data from a batch reactor were
used to estimate the kinetic constants and validate the model.

Introducéo radicais livres, sd0 as seguintes (Nachtigall, 1999;
Krell et a.,1994; El"'Darov et al.,1996):
ReacGes de funcionalizacdo de polimeros sdo kd
reagbes quimicas em que moléculas de grupos Decomposicio do peréxido: | ® 2R
funcionais sdo inseridas na cadeia polimérica. Este ki
processo € usado para melhorar as propriedades fisicas Iniciagdo: R+D ® R
e/ou quimicas de um dado material de modo a permitir kes
novas aplicacbes para este. O objeto deste estudo € a Cisio: R+D;® R.j +D;
reacdo de funcionalizacdo do polipropileno (PP) com K
vinil-tri-etoxi-silano  (VTES) via radicais livres, Funcionalizagdo: P +C® W,
utilizando um peréxido como iniciador. Esta reacéo é kedp
usada na producdo de compostos de PP com fibras de Degradacio: D; ® P_; +P
vidro, com o objetivo de aumentar a aderéncia entre a rwd
matriz polimérica e as fibras. . W +D; ® P, +D;
E apresentado neste trabalho um modelo Transferéncia
matemético para descrever a reagdo em questdo. Este P+D. k‘é)pd b +D
modelo permite determinar o0s pardmetros da ! ] ] !
distribuicdo de peso molecular (DPM) do polimero Terminag&o por desproporcionamento:
funcionalizado (pesos moleculares médios) e o nivel de ktdpp
incorporacdo do agente funcionalizante no polimero, a R+P ® D +D,
partir das concentracBes iniciais de iniciador e ktcww
funcionalizante e dos pesos moleculares médios W, +W; ® D; +D;
iniciais. ktcwp
W +P; ® D;+D;
Descricdo do Modelo Terminago por combinacio:
As reagdes consideradas no modelo cinético da P+ PJ. kté)pp D, i
reacdo de funcionadlizacdo de PP com VTES na -
presenca de um perOxido por um mecanismo de W +W; ® Dy,
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ktewp
W +P; ® Dy

onde: | — moléculas de iniciador; R — radical primério;
C — moléculas de vinilsilano; D — cadeias de polimero
morto funcionalizado ou ndo funciondizado; P —
cadeias de polimero vivo com radicad na cadeia
principal; W — cadeias de polimero vivo com radical na
molécula incorporada. Os sub-indices i e |
correspondem a0 tamanho da cadeia polimérica
(nimero de unidades monoméricas).

Neste modelo, foi assumida a existéncia de
mistura ideal na cdmara e que a temperatura se mantém
constante ao longo da reacdo. Foi adotada a hip6tese de
que a probabilidade de um polimero morto e ja
funcionalizado sofrer uma nova funcionalizacdo, cisdo
ou transferéncia € a mesma de um polimero morto néo
funcionalizado. Esta aproximacdo é feita levando em
conta que as cadeias s8o muito grandes e a presenca de
uma ou mais funcionalizagbes ndo vao influir em uma
nova reacao de funcionalizacao.

Para expressar as quantidades das espécies
presentes na reacdo, dados por P, — quantidade de
cadeias de polimero vivo de comprimento i, D; —
quantidade de cadeias de polimero morto de
comprimento i e W — quantidade de cadeias de
polimero vivo e funcionalizado de comprimento i, foi
utilizado o método dos momentos (Dotson et al. 1996).
Paraisto, define-se

¥ ¥ ¥
[o o . o
n,=aiR ; m=qi"D ; w,=gq i'W
i=1 i=1 i=1
onde n,, m e w, correspondem aos momentos de
ordem n para a distribuicdo de polimero vivo, morto e
vivo funcionalizado. Os pesos moleculares médios
podem ser calculados diretamente a partir destes
momentos
n, +m +w, —
MM W, o
Ng + My +Wq
n, +m, +w, —
Mo Ty *Wo
ng +m +w;
Ny + My +W, —
:wl\ﬂ
n,+m, +w,

n

w

M z
onde M é o peso molecular da unidade monomeérica.
Partindo do modelo cinético apresentado e das
hip6teses assumidas, foram levantadas as equacdes de
balanco de massa, expressas em quantidades molares,
para cada espécie envolvida na reagdo, sendo aplicado
0 método dos momentos a estas, chegando a um
sistema de equacles diferenciais que descreve a
variagdo dos momentos de ordem 0O, 1 e 2 e do niUmero
de moles de peréxido e agente funcionalizante em
funcdo do tempo. O momento de ordem 3, que aparece
em alguma das equagdes (devido a reagles de cisdo e
degradacdo), foi obtido pela técnica de fechamento de
momento (Dotson et a., 1996), que consiste em
expressar 0 momento de ordem 3 em fungdo dos
momentos de ordem inferior. Foi adotada também, a
hip6tese de estado quasi-estacionario (QSSA) para os

radicais (Dotson et al., 1996). Esta hipétese €
justificada pela dta reatividade das moléculas de
radical. Segundo a hipétese de QSSA, a taxa de
variagdo da concentragdo desta espécie com o tempo €
negligenciavel frente a sua taxa de aparecimento e de
desaparecimento. Considera-se assim, que esta taxa de
variagdo é igual a zero, simplificando matematicamente
0 problema.

Foi utilizada uma mudanga de variaveis com o
objetivo de escaonar o sSistema de equaches
diferenciais resultantes. Chegou-se a um sistema de
equacdes diferenciais ordinarias composto por 11
equaches, referentes & variavels relativas  aos
momentos, a0 nimero de moles de iniciador e ao
nimero de moles de agente funcionaizante no meio
reacional. Resolvendo este sistema, tem-se o valor dos
momentos e demais concentragbes para qualquer
instante, e consequentemente, a quantidade de VTES
incorporado e 0s pesos moleculares médios para
qualquer tempo de reacéo.

Para a resolugdo deste sistema foi utilizado o
softvare  MATLAB®/Simulink®, e o méodo de
integracdo usado foi o odel5s, que consiste em uma
implementagdo com passo quase constante do método
BDF (Backward Differentation Formula), e apresenta
bom desempenho frente a sistemas rigidos.

Algumas das constantes cinéticas das reagdes
consideradas no modelo foram estimadas seguindo
uma metodologia para estimagdo de par@metros,
bassada em uma prévia andlise de sensibilidade
paramétrica. Para 0 gjuste das constantes e validagéo
do modelo, foram utilizados dados experimentais
obtidos por Nachtigall (1999).

Tabela 1 — Dados experimentais (Nachtigall, 1999)

# VTES DCP M, My M, Inc

(g%) (g%) kg/mol kg/mol kg/mol (%)
1 0 0,20 41 85 157 -
2 1 0,10 28 98 198 7
3 1 0,20 30 83 157 99
4 1 0,25 24 87 - 55
5 1 0,30 24 75 136 62
6 2 0,10 28 128 273 31
7 2 0,20 27 89 177 59
8 2 0,25 28 68 169 66
9 2 0,30 28 84 161 30
10 5 0,10 28 118 254 53
11 5 0,20 24 79 210 56
12 5 0,25 27 96 195 61
13 5 0,30 27 84 176 70
14 5 0,50 22 53 137 94
15 5 0,75 25 51 86 75
16 5 1,00 17 47 83 63
17 10 0,10 44 121 374 53
18 10 0,20 34 82 119 53
19 10 0,30 24 69 124 60
20 10 0,50 25 55 96 70
21 10 0,75 22 69 118 72
22 10 1,00 15 53 - 60
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Os experimentos desenvolvidos consistiam em
submeter amostras de PP comercial (M, = 36 kg/mal;
My, = 233 kg/mol; M, = 684 kg/mol) a reacdes de
funcionalizacdo partindo de diferentes concentracGes
iniciais de iniciador (DCP — Di-cumil-peréxido) e
agente funcionalizante (VTES — vinil-tri-etoxi-silano).
As reacbes eram conduzidas por um tempo de 10
minutos em um internal mixer HAAKE Rheomix 600p
a uma temperatura de 170°C. Os produtos da reacdo
eram analisados por cromatografia de permeacdo por
gel (GPC) e espectroscopia no infravermelho (IR). Os
resultados obtidos para os pesos moleculares finais do
polimero e incorporagdo de VTES (expressos em
porcentagem incorporada em relagdo a concentracéo
inicial) estdo dispostos na Tabela 1.

Resultados e Discussdo
Estimacédo das constantes cinéticas

Para redizar uma eficiente estimagdo dos
par&metros do modelo, foi realizada previamente uma
andlise de sensibilidade paramétrica transiente do
sistema, de modo a verificar a influncia que cada
parametro exerce sobre as variaveis medidas. Com esta
andlise, buscou-se diminuir o nimero de parametros a
serem gjustados e, consequentemente, o nimero de
dados experimentais necessarios para obter um bom
guste. Esta andlise foi redlizada para situagdes com
diferentes condicGes iniciais, de modo a verificar se
alguma constante cinética tem uma maior ou menor
influéncia em algum parmetro de saida, de acordo
com a concentracdo inicial de peroxido ou VTES. De
um modo gera, as constantes apresentaram a mesma
importancia para os diferentes casos, em uma maior ou
menor proporc¢ao.

Uma das matrizes de sensibilidade obtida é
mostrada na tabela 2, onde as linhas correspondem &
constantes cinéticas e as colunas correspondem &
saidas do sistema. Os elementos que apresentam os
maiores vaores em moédulo correspondem aos
parametros que tém maior influéncia nas variaveis de
saida. O sinal (+ ou -) significam respectivamente um
aumento ou diminuicdo do valor de saida com um
aumento do parémetro.

Tabela 2 — Matriz de sensibilidade paramétrica
(condi¢Bes iniciais: DCP=0.2 %wt; VTES=2%wt)

ktdww | -0.0026 -0.0004 -0.0005 -0.0009
Kteww | 0.0026  0.0004 0.0006  -0.0009
Ktdwp | -0.0353 -0.0055 -0.0074 -0.0138
Ktewp | -0.0069 -0.0006 -0.0006 -0.0135

M, Mw M, Incorp.
kd 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
ki 0.1851 0.0273 0.0362 0.0716
kf -0.0193 -0.0083 -0.0147 0.3488

kcdp -0.6812 -0.4561 -0.8440 0.1100

kcs -0.0879 -0.0593 -0.1098 0.0133
ktrwd 0.0422  0.0060 0.0079  0.0311
ktrpd 0.0003 -0.0006 -0.0012  0.0000
ktdpp -0.1739  -0.0297 -0.0420 -0.0740
ktcpp 0.2045 0.0372 0.0539  -0.0867

Pode-se observar que as constantes que tem maior
influéncia nos pesos moleculares sdo as constantes das
reacOes de iniciacdo (ki), cisdo (kcs), degradacdo (kcdp)
e as constantes de terminagéo envolvendo os polimeros
vivos (ktcpp, ktdpp). A incorporacdo de VTES é mais
influenciada pela constante de funcionalizacéo (kf) e a
constante de degradacdo (kcdp). Verificou-se que em
elevadas concentragdes iniciais de VTES, a constante
de transferéncia de cadeia ktrwd tem uma maior
importéncia na incorporagdo quando comparada com
concentragBes iniciais mais baixas. Verificou-se ainda
que a constante de cisdo (kcs) influi mais nos pesos
moleculares finais para reactes que partem de elevadas
concentracbes de peroxido, do que reacles a
concentragBes mais baixas.

Assim, as constantes mencionadas acima (7 no
total) foram estimadas, de modo a gustar 0s pesos
moleculares e o nivel de incorporagdo. Como
estimativas iniciais para as constantes cinéticas, foram
utilizados valores tipicos de reagdes por mecanismo de
radicais livres, buscados na literatura (Brandrup and
Immergut, 1989; Krell et a., 1994). O fator de
eficiéncia do iniciador foi assumida constante e igual a
0.70 e a constante de decomposicdo de peréxido igual a
5 10% s' (Brandrup e Immergut, 1989). Para a
estimacdo destes parémetros foi usado o método dos
minimos quadrados, com o auxilio da fungdo
fminsearch do MATLAB®, que utiliza o método de
busca direta de Nelder-Mead, também conhecido como
Poliedros Flexivels.

Os dados utilizados para esta estimacéo foram os
referentes ao conjunto {3, 6, 8, 11, 15, 17, 19} da
tabela 1. Os valores obtidos para estas constantes séo
mostrados na tabela 3, e os desvios padrdo sdo
mostrados na tabela 4. De posse destes vaores,
utilizando o mesmo conjunto de dados, mais os pontos
{12,18,21}, fez-se 0 guste das demais constantes do
model 0.

A constante ktrpd ndo apresentou durante a
estimacao, efeito algum sobre as variaveis de medida e,
ndo pbde assim, ser estimada a partir destes dados
experimentais. Isto foi verificado tanto pela andlise de
sensibilidade como através da realizacdo de simulactes
apartir de variagBes no valor desta constante.

Tabela 3 — Constantes cinéticas estimadas

m°/mol.s m°/mol.s

ki* 570 10° | ktcpp 2.38 10°

kf 13.2 ktdww  1.05 10°

Kcdp* 2.26 107 | ktoww  2.41° 10°

kes  6.39° 10° | ktdwp  6.91 10°

Ktrwd 335 ktewp 1.08" 10°
Ktdpp  7.96" 10°
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* A unidade destas constantes, diferente das outras, é dada por st

As constantes de maior influéncia sobre os pesos
moleculares e a incorporacéo apresentaram desvios
padrdo menores que 10%. As constantes relacionadas a
reacbes de terminagcdo que envolvem cadeias de
polimero funcionalizado apresentaram desvios padrdes
muito altos. Da andlise de sensibilidade pode-se ver
gue estas constantes tem pouca influéncia sobre as
varidveis de saida. Verificou-se ainda, que em
simulagBes redlizadas com razodveis variagbes nos
valores destas constantes, ndo houve diferenca
significativa nos resultados.

Tabela 4 — Desvios padréo das constantes estimadas

DP DP
ki* 0.0681 ktcpp 0.4122
kf 0.0602 ktdww 1.4620
kcdp* 0.3154 ktcww 49114
kcs 0.0836 ktdwp 0.4390
ktrwd 0.2649 ktcwp 2.3856
ktdpp 0.1898

Validacdo do modelo

Com as constantes cinéticas estimadas, foram
realizadas diversas simulagfes usando como condi¢des
iniciais as mesmas utilizadas nos experimentos. Alguns
dos resultados obtidos, sGo mostrados nas figuras 1 e 2,
juntamente com os valores obtidos experimenta mente.
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Figura 1 — Curva dos pesos moleculares médios (Mn, Mw e M2)
finais do polimero em funcdo da concentragdo inicial de peréxido na
reacdo, mantendo uma concentragdo inicial de VTES = 5 %wt. Para
escalonamento usou-se: Mn/20000, Mw/100000 e Mw/60000.

Analisando os gréficos, pode-se ver que o modelo
desenvolvido apresentou uma boa concordancia com os
valores experimentais. Verifica-se que com o aumento
da concentragdo inicial de peroxido, chega-se a um
menor peso molecular final e uma maior incorporacéo
de agente funcionalizante. Foram encontrados erros
menores que 10% para Mn e Mw, erros em torno de
25% para Mz, e erros menores que 8% para a
incorporagdo. O erro maior para Mz se justifica pela
perda na precisao dos resultados ao utilizar a técnica de
fechamento de momento.

De acordo com os dados experimentais
apresentados, a incorporagdo de VTES tende a
diminuir em concentragdes de peroxido mais elevadas,
passando por um vaor maximo, um comportamento
oposto ao predito pelo modelo. Como ha poucos
pontos experimentais na regido de ata concentragdo de
DCP, estdo sendo desenvolvidos novos experimentos
de modo a comprovar a existéncia ou ndo do ponto de
maximo.
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Figura 2 — Curva daincorporag&o de VTES no polimero final em
funcéo da concentragdo inicial de perdxido da reagdo, mantendo uma
concentragdo inicial de VTES = 5% wt e 10 %wt .

Conclusdes

Foi desenvolvido um modelo matemético para a
reacdo de funcionalizagéo do polipropileno com VTES.
Utilizou-se dados experimentais para estimar as
constantes cinéticas e verificar a validade do modelo.
Os resultados obtidos tiveram uma boa concordancia
com o0s vaores experimentais, exceto para a
incorporagdo de VTES a eevadas concentragdes de
peroxido, que apresentou um comportamento diferente
a0 de concentragcfes mais baixas. Sera verificada a
existéncia deste comportamento a partir de novos
experimentos, e se necessdrio, serdo feitas
modificagdes no modelo. Os resultados serdo
mostrados em um futuro trabal ho.
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