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RESUMO

Os estudos relacionados ao processo de fabricacdo de lentes oftalmicas
utilizando a resina di-carbonato di-alila do etileno glicol indicam que a taxa de
remogao do calor gerado pela reacio altamente exotérmica é um fator limitante
para a obten¢éo de lentes de boa qualidade. Assim, 0 conhecimento dos perfis de
temperatura e de conversdo no interior do material durante da polimerizacao

torna-se importante para a otimizagao do processo.

Com o objetivo de se encontrarem as condiges oOtimas do processo
reduzindo-se a necessidade de dispendiosos testes em laboratorio, apresentam-
se neste {rabalho modelagens matematicas deste processo, enfocando a reagéo
de polimerizagdo com iniciagdo térmica e foto-induzida. As equagbes que
descrevem os modelos sdo baseadas nas velocidades das reagbes quimicas, nos
balangos de massa das espécies reagindo e na transferéncia de calor axial no

molde de polimerizag&o da lente.

Os sistemas de equagdes matematicas dos modelos foram resolvidos com
a aplicagao do Método da Colocagéo Ortogonal, que discretiza a variavel espacial
e do Método de Runge-Kutta Semi-implicito, que integra as equagdes na
dimensdc tempo. Os resultados obtidos com as simulagdes apresentam
comportamento coerente com 0s enconfrados na literatura, demonstrando a

viabilidade dos modelos e metodos empregados.

XV



ABSTRACT

The studies related to the process of production of ophthalmic lenses using
diethylene glycol bis(allyl carbonate) indicate that the rate of removal of the heat
generated by the highly exothermic reaction is an important factor fo avoid the
defects in the final material. The knowledge of the temperature and conversion
profiles within the material during the polymerization becomes important for the

process optimization.

In order to optimize the process, this work reports mathematical modeling
for the processes thermal and photo-induced polymerization. The equations that
describe the models are based on the chemical reaction rates, reacting species

mass balances, and axial heat transfer rate in the polymerization mold.

The Orthogonal Collocation Method, and the Semi-implicit Runge-Kutta
Method solved the systems of equations. The obtained results present coherent

behavior with the literature results.
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Capitulo 1 - Introducéo

1 -INTRODUGCAO

A resina di-carbonato di-alila do etileno glicol, DADC, conhecida também
pelos nomes comerciais de CR-39 ou Nouryset 200, & amplamente utilizada na
producao de lentes oftalmicas em moide, pois apresenta vantagens sobre o vidro
e os plasticos acrilicos com relagdc & abrasdo, ao peso especifico e as
propriedades mecéanicas. Dentre suas aplicagbes destacam-se lentes corretivas,

lentes para 6culos de sol e de seguranga.

Essa resina foi descoberta na década de 1940, durante a Segunda Guerra
Mundial, entre uma série de outros polimeros estudados para a Forga Aérea
Norte-americana. Ela comecou a ser utilizada na fabricagao de lentes oftalmicas
entre 1955 e 1960.

Q
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Figura 1.1 - Estrutura do monémero CR-39

Apesar de aplicada para este fim desde a década de 1950, poucos
estudos foram realizados no campo da modelagem do processo de fabricagéo
dessas lentes. A maioria dos trabathos de modelagem enfoca a polimerizacéo do
CR-39 em nivel microscopico, como o apresentado por PORTWOOD e STEJNY
(1986a).

Até o presente momento, ndo se enconiraram estudos envolvendo
solugbes matematicas na determinagdo do perfil de conversdo e de temperatura
durante esse processo. LECAMP e colaboradores (1998, 1999) determinaram
esses perfis para a polimerizacdo de dimetacrilato para a producgéo de lentes

oftalmicas.

Os estudos relacionados ao processo de polimerizag&o das resinas DADC

indicam que, especialmente nos materiais espessos, a taxa de remo¢ao do calor
1
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gerado pela reagdo altamente exotérmica e o fator limitante para a obtencdo de
lentes oftalmicas de boa qualidade, sem trincas e sem bolhas no interior da rede

reticulada.

No processo convencional, utifizam-se termo-iniciadores para a geragéo
dos radicais livres para a polimerizagdo do CR-39. Os longos ciclos de tempo
necessarios para se evitarem defeitos nas lentes sdo inconvenientes deste tipo de
iniciagdo. Por esse motivo, a foto-iniciacdo torna-se uma alternativa atraente, pois

se obtém lentes de boa qualidade em ciclos muito mais curtos.

Outra vantagem da foto-iniciagdc é a possibilidade de polimerizagéo a
temperatura ambiente ou menor, 0 que facilita a remogdo do calor gerado; porém
as altas taxas de reagdo proporcionadas por este método quando se utiliza
iluminagdo intensa e o efeito exotérmico da reacdo podem causar defeitos no

produto final.

No processo com termo-iniciagdo, se houver aquecimento excessivo, a
reagdo ocorre mais rapidamente, aumentando a taxa de liberacdo de calor. As
tensées criadas pela rapida cura causam fraturas na lente. Além disso, a alta
temperatura de reacao pode reduzir a eficiéncia do termo-iniciador (DIAL e

colaboradores, 1955).

Portanto, o conhecimento do perfil de temperatura e de conversdo no
interior do material ao longo da polimerizacéo é essencial para a otimizagéo do
processo, tanto termo quanto foto-iniciado. Entretanto, como a medida desses
parametros durante a polimeriza¢ao € praticamente impossivel, a simula¢ao torna-

se importante.

Com o objetivo de se encontrarem as condi¢des otimas com simulagao e
sem a necessidade de longos e dispendiosos testes em laboratorio, apresentam-
se neste trabalho modelagens matematicas que descrevem os fendmenos
envolvidos no processo de cura de resinas DADC para a fabricacao de lentes

oftalmicas; sdo enfocadas polimerizagdes foto e termo-iniciadas.

A revisao bibliografica é apresentada no capitulo 2, no qual se descreve o
metodo de cura do CR-39 para a obtencdo de lentes e faz-se uma breve

discusséo sobre a cinética de polimerizagio dessa resina.
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No capitulo 3 sao apresentados os métodos matematicos utilizados para a
resolucédo das equagdes dos modelos: método da Colocagao Ortogonal e método
de Runge-Kutta Semi-implicito, este aplicado com ajuste do passo de integracéo

em cada iterag3o.

No capitulo 4 s&@o apresentadas as modelagens matematicas para a
polimerizagéo foto e termo-iniciada da resina DADC e as suas resolugbes. As
equacgdes dos modelos baseiam-se nos balangos de energia e de massa do

processo.

Com a solugdo das equagbes dos modelos, sdo obtidos os perfis de
temperatura e conversdo durante a polimerizacdo. No capitulo 5 apresentam-se

esses perfis e um estudo sobre os paradmetros que influenciam o processo.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes do trabatho e sugestdes

para trabalthos futuros.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Materiais opticos, como as lentes oftdimicas, precisam ser transparentes e
incolores. Resinas sintéticas transparentes tém estendido sua aplicacdo para a
producdo de lentes e substituido materiais inorgénicos devido a sua leveza,

excelente resisténcia ao impacto, facilidade de coloragdo e processabilidade.

O mercado optico brasileiro estd consagrado com produtos em resina.
Segundo dados da EMBRAPOL (2001), a parcela de participagdo deste tipo de

material & expressiva, sendo de 79% em 1999 e chegando a 82% no ano 2000.

Algumas caracteristicas sdo exigidas dessas resinas para a utilizacdo na
producdo de lentes oftalmicas. Destaca-se, dentre essas, o indice de refracéio, o
gual determina a espessura; materiais com alto indice de refragdo permitem a
aplicacdo de uma lente mais fina e conseglientemente mais leve. A resisténcia ao
impacto também €& uma vantagem importante das lentes de plastico quando
comparadas as de vidro (MATSUDA e colaboradores, 1998).

O CR-39 apresenta consideravel interesse comercial para a aplicagéo na
produg&o de lentes oftdlmicas de alta qualidade por ser altamente transparente,
duro e resistente & abrasdo (SANDLER e KARO, 1980). Outras caracteristicas
importantes dessa resina séo leveza, boa resisténcia ao calor-— propriedade
relevante para as etapas de pds-processamento, quando pode ocorrer aumento
da temperatura superficial devido a operagdes mecanicas como polimento e
corte -, boa resisténcia ao impacto e boa estabilidade dimensional depois de
curada. A facilidade de coloracé@o dessas lentes também contribui para esse
interesse comercial (YONEMORI, MASUI e NOSHIRO, 1991).

A proposta de simular o processo de polimerizagdo do CR-39 através de
modelagem matematica surgiu de trabalhos desenvolvidos nesta area no
Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica
da Unicamp, como o apresentado por LEON, TROCHMANN e BITTENCOURT
(2001), no qual obtém-se uma redugéo significativa no tempo total de cura desta

resina por meio de estudos para a otimizacdo do processo.
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2.1 - Polimerizag¢do em molde do CR-39

As lentes de CR-39 sdo geralmente polimerizadas dentro de moldes
precisos de vidro envolvidos por uma gaxeta flexivel, como mostrado em corte na
Figura 2.1. A curvatura e a espessura dos moldes de vidro e a geometlria da
gaxeta sdo determinados pela aplicagdo final da lente.

A primeira etapa do processo de fabricagdo da lente € a mistura de uma
pequena quantidade de um iniciador apropriado com o mondmero liguido. A
mistura & entdo armazenada a uma temperatura menor que a ambiente e depois
filtrada antes de ser injetada na cavidade do molde — esta etapa ¢ ilustrada na
Figura 2.2. O molde é entdo colocado em um forno com convecgao forcada que
proporcicna aquecimento a uma taxa controlada e pré-determinada. Durante o
aquecimento, inicia-se a polimerizaggdo e o mondmero é convertido em um
polimero altamente reticulado. O material sofre uma reducgdo de volume durante a
cura, mudando o formato da cavidade do molde e alterando a geometria final da
lente (GUNASEGARAM, BIDHENDI e MCCAFFREY, 2000).

Um sistema de aguecimento no qual o molde e imerso em agua circulante,
como o descrito em HUNGERFORD e MULLANE (1962), também pode ser
utilizado na fabricagdo de lentes oftdlmicas e pode oferecer vantagens devido ao

maior coeficiente de troca térmica da agua quando comparado ao do ar.

Molde de vidro
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Figura 2.1 - Metade da se¢do do molde de polimerizacdo {GUNASEGARAM,
BIDHENDI e MCCAFFREY, 2000).
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Figura 2.2 — Preenchimento dos moldes pela mistura a ser polimerizada
(ZEISS, 2001).

O processo de polimerizagdo envolve ligagdes tridimensionais formadas
entre cadeias diferentes que terminam em uma tnica macromolécula. Durante
esta transformag¢ao, o CR-39 passa por estado de gel e de borracha. O estado de
gel acontece no inicio da formacéo da rede tridimensional, quando os segmentos
das cadeias tém mobilidade suficiente para sustentar deformacfes como um
material borrachoso. Com o aumento da converséao, a densidade da rede aumenta
e a mobilidade, conseglientemente, diminui. Neste ponto, guando os segmentos
nao sdo capazes de se reorganizarem suficientemente rapidos para acomodarem

as deformacgdes, o polimero atinge um estado vitreo.

O tempo total para a cura utilizando processos termo-iniciados pode
alcangar 72 horas. A concentragdo de iniciador deve ser suficiente para uma
conversao completa, pois a polimerizag&o incompleta reduz a resisténcia ao calor
e a abrasdo devido ao efeijto plastificante dos mondmeros livres. Esse longo
periodo € necessario por causa da natureza altamente exotérmica da reagao, que
¢ também mantida a temperaturas relativamente baixas para nao prejudicar a
qualidade das lentes. No final do processo, o polimero & removido do molde e

exposto a temperatura elevada para reduzir as tensbes.

Durante a maior parte do processo de cura do CR-39, a taxa global de
polimerizagao & controlada pela etapa de iniciagao e, em particular, pela produgéo
de radicais livres, os quais sd0 gerados com a decomposicao térmica do iniciador.

Entretanto, no final da cura, como a mobilidade do meio é drasticamente reduzida,
7
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a taxa de polimerizacdo também diminui, sendo necessérias temperaturas
elevadas para se completar a cura. Por oufro lado, se altas temperaturas sédo
utilizadas desde o inicio da polimerizac&o, a rapida decomposi¢do do iniciador -
que nesta fase esta presente em sua maior concentragdo -, gera muitos radicais,
fazendo com que a velocidade da reagdc aumente consideravelmente. Assim, o
calor gerado pode n&o ser dissipado e superaquecer o sistema. Os gradientes de
temperatura na massa reacional podem levar a ndo homogeneidade e a eventual

degradacgao térmica do polimero.

Materiais de excelente qualidade podem ser obtidos quando a
polimerizagcdo ocorre em temperatura constante, porém o intervalo de tempo
requerido € longo. Como a fase inicial da polimerizagcdo € mais critica em relagéo
ao calor gerado, sugere-se que temperaturas mais altas sejam usadas nas etapas
finais do processo. Valores constantes das taxas de polimerizacdo e de
decomposicao do iniciador seriam ideais para que a taxa de calor gerado também
se mantenha constante. Esta ultima seria determinada pela espessura do material
e pelas condicOes de transferéncia de calor do sistema. Assim, todo calor gerado
pela reacdo seria dissipado pelo forno (DIAL e colaboradores, 1955). Caso a
dissipagdo do calor seja insuficiente, as altas tensfes resultantes da reacéo
acelerada causam fraturas na lente. Para se prevenir isso, curvas de temperatura
de cura sdo determinadas por tentativa e erro (YONEMORI, MASU! e NOSHIRO,
1993). SAROFEEN (1960) descreve a determinacéo dessas curvas pelo método

de tentativa e erro.

Uma alternativa para reduzir os problemas relacionados a rapida
decomposicdo do iniciador com o aumento da temperatura é utilizar um processo
de iniciagdo da reag¢do que ndo necessite de calor, como a aplicagéo de
iniciadores sensiveis a radiagdo ultravioleta. As propriedades do CR-39
polimerizado desta forma s3o similares ao polimerizado pela maneira
convencional (STEJNY, CARRELL e PALMER, 2000).
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2.2 — Polimerizagédo foto-iniciada

A tecnologia fotoquimica com a utilizag@o de ultravioleta € um dos campos
relevantes de pesquisa no Departamento de Tecnologia de Polimeros da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp e vem sendo estudada ha
bastante tempo, como pode ser observado nos {rabalhos de RODRIGUES (1985),
MALDONADO (1986), REGGIAN! (1981) e GANDOLPH! (1996).

A cura por ultravioleta & um processo que transforma mondmeros
multifuncionais em polimeros reticulados por reacdes em cadeia iniciadas por uma
espécie reativa (radicais livres), que é gerada pela irradiagdo. A maioria dos
mondmeros nao produz espécies iniciantes com rendimento suficiente quando
expostos a luz ultravioleta, o que torna necessaria a utilizagdo de foto-iniciadores;
ALLEN (1996) discute os mecanismos e propriedades de alguns desses

compostos.

Uma vez iniciada, a reagao se desenvolve de maneira muito parecida ao
processo convencional com iniciagdo térmica, exceto pelas taxas de iniciagdo
muito maiores que podem ser obtidas com iluminagdo intensa (DECKER, 1996). O

processo global é representado na Figura 2.3.

Radiaciio UV
Espécies reativas

Foto-iniciador Radicais

Monémeros
muitifuncionais

*
Polimero
reticulado

Figura 2.3 — Representacado esquematica da foto-polimerizagéo

(DECKER, 1996).
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O processo iniciado por ultravioleta apresenta algumas vantagens
(PAPPAS, 1992):

- Permite altas taxas de reagdo, aumentando a produtividade;
- Consome pouca energia;
- Demanda baixo investimento.

Porém, essas altas taxas e o efeito exotérmico da reacdo podem causar
defeitos no material final. As heterogeneidades alteram significativamente as
propriedades fisicas do produio final e particularmente, as suas propriedades
opticas, o que se torna um grande empecilho para a produgdo de uma lente
espessa e opticamente perfeita, conforme LECAMP e colaboradores (1997). Um
sistema eficiente para o resfriamento do molde é essencial para se evitar o

superaquecimento.

O uso de folo-iniciadores para a cura do CR-39 oferece ainda a
possibilidade de controle da concentragdo de radicais, independentemente da
temperatura, pela mudanca da taxa de irradiagdo ultravioleta em qualquer estagio
do processo (STEJNY, CARRELL e PALMER, 2000).

2.3 — Cinética quimica da polimeriza¢cdo em cadeia

As informacdes para o balango de massa do sistema sdo obtidas através
do estudo da cinética quimica, que ¢é determinada estabeiecendo-se as
simplificagbes necessarias e suas implicagdes no tratamento matematico. Para o
entendimento do processo de polimerizagdo € essencial o estudo dos mecanismos

de reacgéo e da medida do seu progresso.

A cinélica de adig@o por radicais livres ocorre em trés etapas: iniciagao,
propagacdo e terminacgdo, conforme ODIAN (1970) e RAVVE (1995).

Na etapa de iniciagdo ha duas reagdes. A primeira € a producdo de
radicais livres que usualmente ocorre através da dissociacdo de um iniciador ou

catalisador (1) em um par de radicais (Re):

| —-’f—‘-’--a 2Re (2.1)

10
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onde ky € a constante da taxa de dissociacédo do iniciador. A segunda parte da
iniciag@o envolve a adi¢do deste radical com a primeira molécula de monémero

para produzir a cadeia iniciadora Mye:

Re + M — 5 Mye (2.2)

onde M representa a molécula de mondmero e k; € a constante da taxa de
iniciagéo.

A propagacao consiste no crescimento do radical livre Mqe através de
adicdo sucessiva de mondmeros. Cada adigdo cria um radical que fem as mesmas

caracteristicas do antecessor, diferindo apenas pelo tamanho. As adigdes

sucessivas podem ser representadas por:

k

Mie + M —E—5 Moo (2.3)
k

Moe + M ——Fs Mgze (2.4)

ou, em termos gerais:

k
Mpe + M ~——2 > M .10 (2.5)
onde k,, é a constante da taxa de propagacgéo.

A certa altura, a cadeia polimérica em propagacdo termina de crescer. A
aniquilagdo dos centros dos radicais livres ocorre pela rea¢do bi-molecular entre
os radicais. Uma forma de terminag@o e por combinagao, na qual dois radicais

reagem resultando em uma dnica molécula “morta”, incapaz de se propagar:
K
Mﬂ. + Mm. — Mn+m (26)

onde ki é a constante da taxa de terminagéo por combinagéo.

Outra forma de terminagdo € por desproporcionamento, na qual dois

radicais reagem dando origem a duas molécuias “mortas”:

Mn. + Mm' mﬁri"‘“} Mn + Mm (27)

onde ki € a constante da taxa de terminacgdo por desproporcionamento.

11
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Agrupando os dois modos de terminagéo, tem-se a constante global de

terminacio:

Mpe + Mo ———’f—%—; Polimero “morto” (2.8}

na qual k; = ki + Kg.

2.3.1 - Expresséo da taxa de reagéo

Para a obtencgdo da expressdo da taxa de polimerizagdo € necessario
assumir que a constante de propagagido k, e a de terminagédo k; séo
independentes do tamanho do radical. Embora o tamanho da cadeia em
propagacéo afete a reatividade, tem-se larga evidéncia experimental de que o
efeito de tal dependéncia praticamente desaparece apos 5 ou 6 unidades
monomeéricas (ODIAN, 1970). Para altos graus de conversdo de polimeros
reticulados, muito além da regido de gel, a taxa de reagdo passa a ser controlada

por difusé@o e portanto, independe do tamanho do centro ativo em propagacéao.

A equacao da taxa de desaparecimento de mondmeros, que € sindnimo
da taxa de polimerizagéo, € dada por:

- d[M] =R, + Rp (2.9)
dt

onde R; e R, séo, respectivamente, a taxa de iniciagéo e de propagacao.

Como o numero de moléculas de mondémero que reage na etapa de
iniciacao é muito menor que na etapa de propagag¢ao, pode-se dizer que a taxa de
propagacao € muito maior que a de iniciagdo (Rp,>>>R;), Assim:

-dM] _ R, (2.10)
dt

A taxa de propagacao e portanto, a taxa de polimerizagéo, pode ser dada
pela soma dos passos de propagacéo. Desde que a constante de propagagéo e a

mesma para todos esses passos, a taxa de polimerizagéo pode ser expressa por:

Rp = kofMeJ[M] (2.11)

12
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onde k, € a constante da taxa de propagacédo, [M] € a concentracdo de

mondmero ¢ [Me] é concentracdo de todos os centros ativos em propagacao.

Esta equacdo ndo pode ser usada diretamente porque o termo de
concentragdo de centros ativos é dificil de ser medido devido a sua baixa ordem
de grandeza (aproximadamente 10°® moi/l). Para eliminar este termo da equacao
assume-se estado estacionario, ou seja, a concentragdo de radicais atinge um
valor constante quase que instantaneamente. Isso equivale a dizer que a taxa de

iniciacao e de terminago sao iguais (R=R)), e portanto:
R; = 2 ki [Me] (2.12)

Assim, isolando o termo [Me] de (2.12) e substituindo em (2.11), tem-se a

expressdo para a taxa de polimerizacao:

5
R, =k, [M]{;;LJE (2.13)
!

Por esta equacéo conclui-se que ao dobrar o valor da taxa de iniciagao, a
taxa de polimerizagdo ndo dobra e sim é multiplicada por um fator 22, Este

comportamento € uma conseq(iéncia da terminagéo bi-molecular entre os radicais.

A equacao (2.13) e geral e ndo especifica a taxa de reacgo da produgao
de radiais. Varios iniciadores podem ser usados para provocar a polimerizacéo.
Os radicais podem ser produzidos por uma variedade de métodos térmicos e

fotoquimicos.

2.3.1.1 - Iniciac8o com dissociacdo térmica do iniciador

A taxa de decomposicdo térmica do iniciador Ry e dada por:
Ra=2Fks[l] (2.14)

na qual fI] € a concentragdo do iniciador e f & a eficiéncia do iniciador. Esta
eficiéncia é definida como a fragdo de radicais produzidos que iniciam a

polimerizagao.

13
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Na maioria das polimerizacdes, o segundo passo da etapa de iniciagao
{(adicdo do radical primario no mondémero) € muito mais rapida que a
decomposicdo do iniciador. Portanto, esta dltima € a controladora e a equacgéo
para esta etapa torna-se:

Ri=2fkg[l] (2.15}

Assim, a expresséoc da taxa de polimerizagdo com iniciagdo térmica é:

k4
1z
R, =k, [M](ﬂ(—‘ﬂ} (2.16)
k,
De acordo com esta equagdo, a taxa de polimerizagdo depende da raiz
guadrada da concentraggdo do iniciador. Essa dependéncia é fortemente
confirmada para diferentes combinagbes mondmero-iniciador em varias faixas de

concentracao destes.

A dependéncia de primeira ordem com relagdo & concentragdo de
mondmeros ocorre para a maioria das polimerizagfes. Entretanto, em outras a
dependéncia pode ser maior que de primeira ordem. Para a obten¢ado da equacio
{2.16), assume-se que a taxa de iniciagdo R; independe da concentracéo de
mondmeros fM]. Esta taxa pode ser dependente desta concentragcdo de diversas
formas, como por exemplo, no caso da eficiéncia f do iniciador variar diretamente

com a concentragao de mondmero:
f=FIM] (2.17}

Neste caso, a taxa de polimerizagéo teria uma dependéncia de ordem 3/2

em refagdo a concentragdo de mondmeros.

2.3.2.2 - Iniciacdo com dissociacéo fotoguimica do iniciador

Em geral, os iniciadores que produzem radicais por homolise térmica
também podem ser empregados na foto-iniciagdo, produzindo © mesmo tipo de
radicais livres. Entretanto, o processo fotoquimico € bem mais especifico. Por

ocorrer, em alguns casos, somente em altas temperaturas, o processo

14
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termoquimico gera um amplo espectro de radicais diferentes ndo presentes no
fotoquimico.

A taxa de iniciagao fotoquimica € dada por:
R=2Il, (2.18)

na qual I, é a intensidade de luz absorvida e @ é o rendimento para a produgao de
radicais, chamado também de rendimento quéantico. A intensidade de [uz

absorvida € dada por:
la=¢el [l] (2.19)

na qual £ é a absortividade molar {coeficiente de extingdo) do iniciador para o
comprimento de onda particular da radiacdo absorvida, /, € a intensidade de luz

incidente e {l] € a concentragéo do iniciador.

Substituindo a equagao (2.19) em (2.18), obtém-se a equacgao da taxa de

polimerizagdo:

1
R, = kp[M](ﬂikigmjz (2.20)
t

A utilizagdo da equagao (2.20) assume que a intensidade de luz incidente
ndo varia significativamente ao longo da espessura do reator. Isso é valido quando
a absorcao é bastante baixa ou quando sdo empregados reatores de espessura
bem pequena. Para os casos em que se considera a variagido da intensidade ao
longo da espessura do reator, pode-se utilizar a lei de Lambert-Beer para se obter
1a:

I =1, exp(—&[fib) (2.21)

na qual / é a intensidade de luz incidente em uma distancia b dentro do reator. A
intensidade de luz absorvida pelo sistema & dada por:
{, = 1,1~ exp(~&[/]L)] (2.22)

na qual L é a espessura do reator. A taxa de polimerizagdo pode ser expressa

entao:

15
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R, =k [M] {wo [ —eip(ws{flul}? (2.23)

O uso da equagdo (2.23) pode ser evitado com a medida direta da
intensidade de luz absorvida por um sistema particular. Essa medida & possivel

com a utilizagdo de actindmetros.

2.3.2 - Auto-aceleragéo

A polimerizagdo de mondmeros multifuncionais € um processo complexo,
0 qual exibe comportamentos andmalos com respeito a cinética de reagéo, como a
auto-acelerac@o e a terminagao controlada por difusdo (DECKER, ELZAQUK e
DECKER, 19986).

Como as concentragtes de mondmero e de iniciador diminuem durante a
polimerizacao, espera-se um decréscimo da taxa de reacido. Entretanto, ndo é isso
0 que se observa para diversos sistemas poliméricos, que apresentam

comportamento totalmente oposto. Esse comportamento é chamado de efeito gel.

O efeito gel é causado pela diminuicdo da constante da taxa de
terminacdo com o aumento da conversdo. A medida que a polimerizagao
prossegue, a viscosidade do meio aumenta e a terminagéo torna-se mais lenta.
Embora a propagag¢éo seja também afetada, o efeito & bem menor, ja que k; é
menor que & por um fator de 10° a 10°. A terminagéo envolve a reacdo de duas
moléculas grandes, enquanto que a propagagado envolve a reacdo entre uma
molécula grande (centro ativo em propagac¢ao) e um mondmero. Como a taxa de
polimerizacdo é proporcional & razdo ky/k;"?, reduzindo-se o valor de k; havera um

aumenio na taxa de conversao.

2.3.2.1 - Terminacio controlada por difuséo

O inicio do efeito gel é freqlientemente descrito como o ponto no qual a
etapa de terminagéo passa a ser controlada por difusdo. A terminagdo pode ser

descrita por trés etapas:

16
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1 - Difus&o translacional de dois centros ativos em crescimento até que se

aproximem:
Moo + M [Myo ... Mume] (2.24)

2 — Rearranjo de duas cadeias de modo que as extremidades onde se
localizam os centros ativos se aproximem o suficiente para permitir a reagéo
quimica, a qual ocorre por difusdo de segmenios das cadeias pelo movimento de

partes da cadeia e nao dela toda:
[Mqe ..... Mme] [Mps / Mye] (2.25)

3 - Reacéo entre as duas extremidades:
[Mae / Mime] —*—3 polimero “morto” (2.26)

Para os casos usuais, nos quais a reacgao (2.26) & muito mais répida;
assumindo estado estacionario para as concentractes das espécies [Mpe ..... Mpe]
e [Mne / Mie], obtéem-se:

- kiks [M ']2

R
t k, +k,

(2.27)

Dois casos limites podem ser considerados. Para o caso em que de
difusdo translacional é a etapa controladora (k3>>k;), tem-se:

R, =k [M o[ (2.28)

No caso da etapa controladora ser a de difus@o dos segmentos (k>>>k3):
R =— (2.29)

Assim, a determinacdo experimental de k; corresponde a determinacéio de
ki, no caso da difusao translacionai se controladora, e de k/kyk, para o caso da

etapa controladora ser a difusdo dos segmentos.

17
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2.3 2.2 - Efeitos das condicbes de reacio

O grau de conversdo no qual se observa a auto-aceleragéo depende das
condi¢des da reacdo e da precisao dos procedimentos experimentais utilizados.

A massa molecular do polimero pode afetar o ponto no gual a auto-
aceleracdo ocorre e também a extensic em que ocorre. Devido a menor
viscosidade do meio reacional, polimeros de baixa massa molecular apresentam

um efeito gel mais modesto.

Da mesma maneira, a reducdo da viscosidade em decorréncia de altas
temperaturas retarda o efeito gel ou diminui a intensidade da auto-aceleragéo.
Efeitos similares sdo observados na presenca de solventes de menor viscosidade

que a do meio reacional.

2.3.2.3 - Dependéncia da taxa de polimerizacéo com o iniciador

A ocorréncia do efeito gel, tanto em polimerizagdo heterogénea como em
homogénea, da origem a desvios da ordem de 2 na dependéncia de R, em
relagdo & concentracdo de iniciador. E comum se observar ordem entre %2 e 1, o
que indica que a terminagdo provavelmente ocorre por dois processos: um ©
usual, de segunda ordem, e o outro € uma reagdo a qual tem dependéncia de
primeira ordem em relacdo a concentracao de radicais. Esta Gitima provavelmente
consiste em transferéncia de cadeia para o mondmero, polimero ou para outra
espécie presente no meio. Ela torna-se progressivamente mais importante a
medida que a polimerizacdo aumenta e a dependéncia global de R, sobre R,
passa a ter ordem maior que 2. Em alguns sistemas heterogéneos, as moléculas
poliméricas ficam tdo enovelas e engaioladas do meio reacional que se tornam
praticamente inacessiveis para a terminacgdo; isso € observado em sistemas de
fotopolimerizacdo, os quais podem apresentar atividade mesmo dias apés a
retirada da fonte de irradiagao.

Uma caracteristica geral da polimerizagdo de mondmeros alilicos é a
reac8o de transferéncia de cadeia, na qual a cadeia em crescimento (Mye) é

terminada e um radical alilico € produzido {equagao 2.30).

18



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

M, \

i CH, == CH—CH—
Fy

R |

CH, = CH—C— —— MH + |
v

,L CH, — CHT=CH ~—

.

| S

(2.30)

Como este Udltimo € estabilizado por ressonancia, ele tem menor
possibilidade de causar crescimento da cadeia do que a terminacdo por
combinag¢ao com um radical em propagag¢do ou um radical alilico similar. Por esta
razao, este tipo de fransferéncia de cadeia talvez seja uma das etapas mais
importantes da polimerizacdo do CR-39, conforme observado por HILL e
colaboradores (1990, 1997). Entretanto, STARKWEATHER e EIRICH (1955)
mostraram que nos dltimos estagios do processo, a importancia da transferéncia
de cadeia & menor para compostos di-alilicos do que para mono-alilicos e
mostraram que a conversao final das duplas ligacdes do CR-39 & maior do que se
esperava. Isso é explicado devido a reiniciacéo causada pelos radicais alilicos (Ae)
(equacgéo 2.31).

N

) *
Ae  CH, =T CH—CH,— ———> A~ CH;—CH—CH,—
(2.31)

No final da cura, a formacgdo da rede tridimensional de cadeias reticuladas
dificulta a reagéo entre o radical em propagagdo e o grupo vinilico. As espécies
ativas ficam isoladas umas das outras, pois estdo quimicamente ligadas a rede,
que contem grupos vinilicos que ndo reagiram e radicais alilicos. Desta forma, os
radicais alilicos tém menor chance de causar terminagdo por combinagdo com
outros radicais do que de reagir com as ligacdes C=C, causando reiniciagédo
(SMITH e colaboradores, 1997).

Outros autores estudaram o desvio da ordem %z da taxa de reagdo com
respeito a concentracao de iniciador para a polimerizagédo do CR-39. SCHNARR e
RUSSELL (1980) estudaram os estagios iniciais da reagdo e apresentaram um
valor de 0,79 para a dependéncia da taxa em relagéo ao iniciador. Eles sugerem

que este valor estd relacionado & etapa de transferéncia de cadeia para o
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mondmero e a outra de reiniciacdo. PORTWOOD e STEJNY (1988b) concluiram
que a dependéncia de ordem 72 representa melhor a equagdo na primeira metade
da faixa de conversao, enquanto que a outra metade & mais bem representada por
uma relacao de primeira ordem. Assim, o primeiro estagio da reagcdo comporta-se
como uma polimerizagdo normal de compostos vinilicos, na qual as reacgdes de
terminagao predominantes sdo desproporcionamento e combinagdo. O segundo
estagio é a fase na qual a fransferéncia (abstragdo do hidrogénio alilico)
predomina como mecanismo de terminacdo. [sso contraria 0 que propuseram
STARKWEATHER e EIRICH (1955) que a importancia da transferéncia de cadeia
é diminuida acima do ponto de gel.

BELLOBONO e colaboradores (1989) apresentaram uma equacéo cinética
gue leva em conta a mudanca da ordem com relagdc ao iniciador durante a
reagao. O termo de primeira ordem, gue no inicio € desconsiderado, vai ganhando
“peso” com o aumento da conversdo, enquanio que o de ordem Y2 vai perdendo
importancia até ser desconsiderado quando a conversdo atinge 70%. Esta
equacdo ¢ utilizada neste trabalho para a modelagem do processo de
fotopolimerizag&o, como é apresentado na secédo 4.1.1.
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3 - METODOS MATEMATICOS

Neste capitulo sdo apresentados os métodos matematicos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho.

Os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos em um sistema podem ser
modelados por equagbes que representam esses fendmenos. Quando se
confronta com um modelo na forma de equacdes, deve-se decidir qual o método

mais adequado para a sua solugéo.

Inicialmente serd apresentado o método da Colocagdo Ortogonal
(VILLADSEN, 1970) o qual, aplicado a um sistema de equac¢bes diferenciais
parciais, as transforma em equacfes diferenciais ordinarias, tornando um
problema de condigdo de fronteira em um problema de valor inicial. Dependendo
do caso, a colocag@o orfogonal pode transformar as equagdes diferenciais
ordinarias em equacgdes aigébricas.

Em seguida, sera apresentado o método de Runge-Kutta Semi-implicito,
que é aplicado para resolver o sistema de equacdes diferenciais ordinarias obtido

depois da aplicacdo da colocagéo ortogonal.

3.1 - Método da Colocagao Ortogonal

O método da Colocagdo Ortogonal & muito UGtil para resolver muitos
problemas de condicdo de fronteira da Engenharia Quimica. Desde que foi
apresentado por VILLADSEN e STEWART (1967) este método tem sido aplicado
com sucesso para varios sistemas, obtendo alta confiabilidade. Seu sucesso pode
ser explicado por apresentar 6tima precisdo e por ser facil para programar, ja que
sua teoria ndo é tdo complicada (SHIRAISHI, HASEGAWA e NAGASUE, 1995).

A Colocagdo Ortogonal (VILLADSEN, 1870) € um método de residuos
ponderados que € utilizado na solugdo aproximada de equacdes diferenciais. Na
aplicagdo para problemas de contorno, a solugéo aproximada é especificada como
uma série de polindmios ortogonais que satisfazem as condi¢cdes de contorno,
sendo os pontos de colocacdo as raizes do polindmio de maior grau. Partindo-se

de equacOes diferenciais parciais, esse método as transforma em equacgbes
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diferenciais ordinarias e, se aplicado em equacgfes diferenciais ordinarias, resulta

em equacOes algebricas.
Basicamente, 0 método se desenvolve nas seguintes etapas:
- Definigao da familia de polindmios ortogonais;
- Determinagao dos pontos de colocagéo;
- Determinagio dos coeficientes da matriz dos pontos de colocagdo;
- Determinagao da solugéo aproximada do problema.

A fungéo original do problema é tomada como uma série de polindmios
ortogonais cujos coeficientes sdo determinados nos pontos de colocagéo, os quais

sdo as raizes do polindmio de maior grau. Por exemplo, a equac¢éo diferencial:

gy y" ey Y X)=0 (3.1)

tera como solugdo aproximada um polindmio do tipo:

N .
Yn =ZC:‘X’ (3.2)
i=0
ou
N .
Py(x)=> ¢, (3.3)
i=0

Os coeficientes ¢; do polindmio serdo calculados de forma que satisfagam
as condigbes de contorno da equagdo (3.1). Como o objetivo € de se obter a
melhor solugdo aproximada possivel, definem-se os residuos como a diferenga

entre a solugdo real e a aproximada para cada valor de x:

RO Y\ )=GYm YN Yo Y X) (3.4)

O residuo R(x,yn) € calculado de acordo com o criterio de minimizagao
estabelecido e representado pela integral ponderada dos residuos, através da qual

& possivel se calcular os coeficientes do polindmio:

f W, R(X,yy)dx =0 (3.5)
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A fung@o de ponderagdo w; é quem determina os varios tipos de

polindmios, sendo que na colocagdo emprega-se a fungéo delta de Dirac:
w{x)=o(x-x;) (3.6)

Esta fungdo apresenta as seguintes propriedades genéricas:

é(xwxj)=0,paraxxxj (3.7}
T«S(x - X Yax =1 (3.8)
fé(x ~ X R yn)dx =R(x;,yn}=0 (3.9)

Os residuos calculados nos pontos de colocagao se anulam e a funcédo
polinomial se torna igual & original nesses ponios. Isso significa que o critério na
determinacdo dos coeficientes do polindmio € a imposicdo de que o residuo
avaliado nos pontos de colocacdo seja nulo.

A determinagdo da familia de polindbmios ortogonais e dos seus

coeficientes é feita aplicando-se a seguinte condi¢do de ortogonalidade:
[W(OP4(x)Py(x)dx =0 (3.10)

onde w(x) & a funcdo de ponderagio e tem valor maior ou igual a zero.

Para isso, € imposta a condicao de que Py seja ortogonal a cada Pj.4, com
j=1,...,N. Os pontos de colocagao (x;), uma vez enconirados os polindmios, sdo as
raizes do polinémio de maior grau. Os polindmios de grau inferior irdo compor a
expanséo da solugdo. A ortogonalidade da equagéo (3.10) assegura que 0s zeros
de Pn(x) sejam reais, distintos e localizados no intervalo enire b e a. Neste
trabalho serao utilizados os polinémios de Jacobi (VILLADSEN, 1970), que sé&o
ortogonais no intervalo [0,1]. Os pontos de colocagio serdo tomados como as

raizes do polindmio de Jacobi Px'*#(x), ou simplesmente N(x,B), dado por:

[xP (1= %) x/ PP (x)ax = 0, com j=1,2,...N (3.11)
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3.1.1 - Colocagdo ortogonal em problemas com simelria

Os problemas simétricos sdo muito comuns em Engenharia Quimica, tais
como difusdo de massa e calor em particulas cataliticas, perfis de velocidade em
dutos circulares, entre outros. A propriedade simétrica natural dos sistemas fisicos
pode ser usada como vantagem na solu¢éo aproximada de modelos matematicos.

Assim sendo, os polindmios escolhidos devem satisfazer esta caracteristica.

Seja um sistema simétrico com a solugdo no intervalo 0 < x < 1 e simetria
em torno de x=0. A escolha para a solugao, considerando a condi¢do de contorno,
deve ser uma fungdo simétrica em x, ou seja, uma funcdo de expoentes pares.
Para satisfazer esta exigéncia, assume-se que os polinbmios ortogonais sejam

funcbes de x* & procura-se incluir esta informacao na funcao tentativa:
2 2\ 2
y(x*)=y(M+(1-x"12 a,F _,(x°) (3.12)
I=1

na qual N é o numero de pontos internos de colocagdo. Os polindmios ortogonais

desta equacdo séo determinados usando a condig¢do de ortogonalidade de Jacobi:
E(? - 2)* 2P (z)Py(2)dz = 0, para k=0,1,...,N-1 (3.13)
Sendo z=x%, dz=2xdx. Substituindo entio, tem-se:
[-x2)2(x?) 1P, (x*)Py (x*)dx = 0, para k=0,1,...,N-1 (3.14)

Desta forma, com a equacg@o (3.14) pode-se determinar a série de polinbmios
ortogonais pares. FINLAYSON (1980) recomenda o uso de a=0, o que faz a

convergéncia ser mais rapida para muitos problemas de Engenharia Quimica.
Com os polindmios definidos, pode-se reescrever a equacao (3.12).
N+1 )
y=>dx*? (3.16)
i=1
A solugéo tentativa é avaliada nos pontos de colocacgao:

N+1 R
Y= deszfmz (3.17)
j=1
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A equacao (3.16) fornece N+1 constantes (d;). Como os pontos x sdo
facilmente obtidos das raizes do polindmio de grau N, N constantes sdo
determinadas nesses pontos de colocacdo através da equagdo (3.17). Como séo
necessarias N+1 equacgdes, a outfra € dada pela condigdo de contorno superficial
(em x=1). O ponto x=0 néo ¢ incluido devido a condicdo de simetria, e esta
informacao ja esta na definicdo da solugdo aproximada.

O operador gradiente para a equacg&o (3.16) avaliado nos pontos de
colocagao é:

N1

o = 20,2 ~2)x¥7? | paraj=12,....N+1 (3.18)

R

&y
ax

Ja o Laplaciano, de uma forma genérica, pode ser representado por:

_ 1 d -1 dy N+ . . 2i-4
= a—;[xs E‘;)x} = ;d,(21~2)[(2f-3)+s-—1}xj’ (3.19)

viy

Os valores de s s@o 1,2 e 3, respectivamente, para geometria plana,
cilindrica e esférica.

Na forma matricial, tem-se:

y=Qd (3.20)
Y _cd (3.21)
ax

V?y =Dd (3.22)

onde:

Q; =x72 (3.23)
C; =(2i -2)x43 (3.24)
Dy =[(2i - 202/ = 3)+ s - ]x¥™* (3.25)

onde Q, C e D sdo matrizes (N+1)x(N+1). Pode-se entido escrever o gradiente e o

laplaciano como:
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S{-— = CQ~1y pd Ay (326)
V2y =DQ "y = By (3.27)
ou ainda:
d N+t
"&%(Xj)z Z1Aij(Xi) (3.28)
1=
d2y N+
—(;f—)(-z.(xj)z Zijy(Xi) (3.29)
i=1

Assim, as derivadas ficam expressas em termos do valor da func&o nos
pontos de colocacao. A resolucao da equacao diferencial consiste em aproximar
as derivadas da fungdo por somatorios ponderados dos valores da fungao nos
pontos de colocagdo. A derivada para um determinado ponto de colocagdo é
expressa em termos da solugéo de todos os pontos de colocacgao. Os coeficientes
A; e By sao facilmente calculados, pois s@o dependentes somente dos pontos de
colocagdo. Explicacdes mais detalhadas das técnicas de colocagdo ortogonal sao
encontradas em VILLADSEN e STEWART (1967), VILLADSEN (1970),
VILLADSEN e MICHELSEN {1978) e FINLAYSON (1980).

O programa COLOC é utilizado neste trabalho para o calculo das raizes
do polindmio e dos coeficientes A; e B; das matrizes em fungéo do nimero de
pontos internos e dos parametros o e B. Este programa foi desenvolvido por
ROSA {1999).

3.2 - Método de Runge-Kutta Semi-implicito

A solugdo de uma equacdo diferencial por expansao em série de Taylor
nao é pratica do ponto de vista computacional se derivadas de ordem maior que
um sdo aplicadas. Porém, € possivel desenvolver métodos que utilizam apenas
derivadas de primeira ordem que obtém resultados com precisdo equivalente aos
obtidos com expansido de Taylor de ordens superiores. Esses algoritmos s&o

chamados de métodos de Runge-Kutta.
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Os meétodos explicitos, como o método classico de Runge Kutta de quarta

ordem, ndo sdo convenientes para a resolugdo de sistemas de equacdes

diferenciais rigidas (tipo “stiff’). Esses sistemas, quando resolvidos por métodos

explicitos, requerem passo de integragao muito pequenc e portanto, um nimero

muito alto de passos para que ndo haja problemas com estabilidade. Ja os

métodos semi-implicitos sdo estaveis mesmo para passos grandes.

Neste trabatho & utilizada a versao do metodo de Runge-Kutta

Semi-implicito com ajuste de passo de integragéo, conforme MICHELSEN (1976).

Sendo o sistema a ser integrado:

d
EE(Y) = f(y)

com valor inicial: y(t,) = v

onde:

A solugdo em (i, + H) € encontrada por:
k,=H(I-HaJy'f(y,)

k, =H(l-Ha'J) 'y, +b,k,)

ky = H({l - Ha'J) " (byk, + by, k,)

Yne1 =Yn + Rk + RoKy + kg

O Jacobiano J é dado por:

&,
Yily,

{ = matriz identidade

a‘3—33'2+—2~a'——;- =0 a'=04358

bz = 0,75

by = :~1—,(83'2~2a’+1)
6a

(3.30)

(3.31)
(3.32)
(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)
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2

b,, = —(6a'*~6a'+1 3.39
3z gal( ) ( )
11
16
Rz =‘2""7—‘—b32 (341)

Uma técnica de ajuste de passo é utilizada. Inicialmente o problema ¢
integrado usando-se o passo de integragdo pré-determinado, H. O vetor solugao
encontrado é definido como sendo yn«1(H). Em seguida, realiza-se a mesma
integracdo por duas vezes com o passo igual a ¥2H. Com esse procedimento é
enconfrada a solu¢do Yn+1(H/2). Calcula-se entdo a diferenca entre essas duas

solucghes:
en+1 = .yn-ﬂ (le) - yn+1 (H) (342)
e o vetor diferenga € comparado com o vetor tolerancia pré-estabelecido E£.

Definindo g como:

q= MaX( —%D (3.43)

Se g for menor que a unidade, o vetor solugdo é refinado através da

expressao:

Yo = VaulH12)+ 7€, (3.44)

Caso g seja maior que a unidade, a integracédo a partir de f, é repetida

utilizando-se agora os passos de integra¢ao H/2 e H/4.

Uma vez aceito o resultado da integracdo, o passo proposto para a

proxima iterac&o € dado por:

H,., = H, Min|(4g)°% 3| (3.45)

f+1

o que permite aceleragbes de H para valores de g menores que 0,25 e de um fator

3 quando g for muito menor que 1.
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4 - MODELAGEM DA POLIMERIZAGAO DA RESINA DADC PARA A
PRODUGAO DE LENTES OFTALMICAS

Neste capitulo apresentam-se as modelagens matematicas e suas
resolucbes para 0s processos de polimerizagdo da resina DADC foto e termo-
iniciado. As equagbes que governam os modelos baseiam-se nos balan¢os de

energia e de massa e na velocidade das reacdes quimicas.

4.1 — Interpretacgao fisica do processo foto-iniciado

O modelo foi baseado em um sistema que consiste em um molde
cilindrico composto por duas faces de vidro envolvidas e uma gaxeta flexivel,
semelhante ao descrito na se¢ao 2.1. A irradiacado ultravioleta ocorre em seu eixo
axial por ambos 0s lados. A espessura pré-definida deste molde é preenchida por
uma mistura homogénea de resina DADC e de foto-iniciador; esta mistura e
considerada um soélido homogéneo. Ar de resfriamento flui paralelamente as faces
irradiadas, através das quais o calor gerado pela reagéo e dissipado. O esquema

é apresentado na Figura 4.1.

Ar de resfriamento

Figura 4.1 — Esquema do modelo utilizado para o processo com foto-

iniciacao.
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4.2 — Interpretacgao fisica do processo com iniciagao térmica

Para o caso de iniciagdo térmica, considera-se que o molde descrito na
secao 2.1, agora preenchido com resina DADC e termo-iniciador, &€ colocado em
um forno com ar circulante que flui paralelamente as suas faces de vidro. O ar
fornece inicialmente o calor necessaric para que a reagdo ocorra e
posteriormente, inverte-se o fluxo de calor e 0 ar passa a dissipar o calor gerado
por ela. Contempla-se tambéem a possibilidade de a reagdo ocorrer com o molde
submerso em agua fluindo paralelamente as suas faces, o que permite uma

comparacado da eficiéncia de troca térmica entre esses dois processos.

R

1

Aroudgoa

Figura 4.2 — Esquema do modelo utilizado para o processo com iniciacdo

térmica.

4.3 — Equacio do balango de energia

A equacgao de balango de energia é apresentada de maneira genérica,
sendo aplicada tanto para a polimerizacédo foto-iniciada quanto para a termo-
iniciada.

Para o balango de energia, algumas hipoteses sdo assumidas:

(1)-Fluxo de calor unidirecional (eixo z};

(2)-Transferéncia de calor na amostra apenas por condugéo;

(3)-Propriedades fisicas constantes durante a reagao;
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(4)-Simetria no eixo z;

(5)-Resisténcia a troca termica controladora € a do contato molde/meio

externo.
. (6)-O calor gerado no sistema é somente devido a reagdo quimica.

Um balango de energia diferencial pode ser usado para descrever o

comportamento da temperatura no interior da lente:

ar _aver. 9 (4.1)

ot PC,
na qual T & a temperatura, t € o tempo, a é a difusividade térmica, p é a
densidade, C, é a capacidade térmica e q € a taxa volumétrica de energia gerada.
Assim, aplicando o balan¢o no eixo z, a equagéo {(4.1) torna-se:

181 &7  AHg 8C

adt o0z¢ aC, ot

(4.2)

na qual 4Hg € a variacédo de entalpia de polimerizagdo e C é a conversao de
mondmeros. Com a hipétese de que a energia gerada é somente devido a reacgéo
quimica, considera-se que, para o caso de foto-iniciagdo, ha um filtro entre a

lampada e o molde para barrar a radiagéo infravermelha.

A solug@o desta equagdo diferencial requer uma condigdo inicial e duas

condigdes de contorno

Condicao_inicial: para um tempo igual a =zero, considera-se gue a

temperatura da lente & uniforme e igual a T
T(0,z) = T, 4.3)

Condicao de contorno 1: tomando o centro da lente como a origem do eixo

z, pela condi¢cdo de simetria tem-se:
ol t0y=0 4.4)
674

Condicéo de contorno 2: pela continuidade do fluxo de calor na superficie

do molde, tem-se:
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eT _,f’_ N
D =-2(T -T.) (4.5)

na qual 7, & a temperatura na superficie, 7. &€ a temperatura do ar de
resfriamento, h € o coeficiente de troca de calor convectivo entre a superficie do

molde e 0 meio externo e L é metade da espessura da lente.

Na forma adimensionalizada, a equagdo de balango de energia e as

condicOes de contorno e inicial tornam-se:

T, 8T _T,&°T" AHg oC

_ el 4.6
a ot [* 8z° aC, o *-6)

Condicao inicial:

T00,2°) = T/, 4.7)

Condicao de contorno 1:

o (t0)=0 (4.8)
o7

Condicic de contorno 2:

ar» (t)= hifpe I (4.9)
oz” k T,

onde 7' é a temperatura adimensionalizada (T'=T/T,) e z' é a distancia

adimensionalizada em relagd@o ao centro da lente (2'=2/L).

4.4 - Equacao do balan¢o de massa

O balanco de massa do sistema de cura das lentes resulta em expressoes
que descrevem as conversdes do mondmero em fungdo do tempo. Essas
expressfes dependem da forma de iniciacdo da reagdo e de outras

consideragdes, como mostrado a seguir.
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4.4.1 - Foto-iniciagao

BELLOBONO e ZENI (1986) estudaram, através de medidas do
desaparecimento da dupla ligagdo do mondmero ao longo do tempo e da
intensidade de luz absorvida, a cinética de reagdo do di-carbonato di-alila do
etileno glicol. Utilizaram como foto-iniciador 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona,
como fonte de radiag&o ultravioleta uma lampada de vapor de mercurio de alta
pressao com 2000 Watts de poténcia e os experimentos ocorreram a temperatura
de 30 + 2°C. Primeiramente, eles analisaram a dependéncia da taxa de iniciacao
em relacdo a intensidade de luz absorvida, o que resultou em uma dependéncia
de ordem 2 Consideraram que o foto-iniciador d& origem a dois radicais de
reatividades praticamente iguais para a propagacdo e, portanto, o valor do
rendimento quantico é 0,5. Assim, a equagdo de desaparecimento de mondmero
depois de atingido o estado-estacionario é:

dC

]
I, )2
—a 4.10
ZKJ ( )

onde Cy € a concentragdo de mondmero, /, é a intensidade de luz absorvida e kpe
ks sao, respectivamente, as constantes cinéticas de propagagéo e de terminag&o.
Neste caso, assume-se que todos 0s processos de propagagao ocorrem com uma
mesma constante de propagac@o k, e que as reacBes de terminagdo s&o

represeniadas pela constante de terminagao k.

Para comprovar a validade da equagdo, confrontaram com dados
experimentais e observaram que a equagao (4.10) representa perfeitamente esses
dados até uma converséo de 50% do mondmero. Acima deste valor, ha um desvio
da linearidade, o que, segundo eles, pode ser explicado: pelo aumento da
viscosidade devido a formagao de uma estrutura em gel, que torna o acesso do
mondmero controlado por difuséo e afeta as reagdes de propagacéo e terminacgo;

pelo decréscimo da intensidade de luz absorvida devido a fotdlise do iniciador.

A adimensionalizacdo da concentragdo na equacgdo (4.10) é feita da

seguinte forma:
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_Cuo ~Cu

C (4.11)

CMO

onde Cuo € a concentragao inicial de mondmero. Assim, a equagéo (4.10) torna-
se:

dC /
— =k (1-C)| £ 412
e k-0 2 @.12)
A equacdo (4.12) requer uma condic¢ao inicial para ser resolvida, na qual a

conversio é considerada nula no inicio:
Ct=0)=0 (4.13)

BELLOBONO e colaboradores (1989) em experimento semelhante ao
descrito acima, estudaram a variagcdo no mecanismo da polimerizagdo em
estagios mais avangados de conversio. Graficando o logaritmo da conversdo em
fungdo do logaritmo da intensidade de luz absorvida, observaram variagéo
continua no mecanismo fotoquimico; no inicio da reag¢do, a ordem 'z para a
relacdo entre a taxa de polimerizacdo e a intensidade de luz absorvida é

comprovada, porém esta cresce para vaiores mais elevados de conversao.

Assim, apresentaram a equacgdo da taxa de desaparecimento de
mondmero considerando que a etapa de terminag¢io ocorre basicamente por dois
mecanismos simultaneos, mas com diferentes “pesos” em fungdo do tempo: a
reacdo bi-molecular usual através de combinagao e/ou desproporcionamento; uma
reagdo competitiva de terminagdo envolvendo apenas um radical (terminagdo de
primeira ordem, como, por exemplo, a transferéncia de cadeia). Neste caso,

“pesos” relativos (y e 1-y) sdo adicionados a equagao da taxa, que se torna:

1
_9Cu _ ¥k ,Cht (¢k’a )2 +(1- )k, Cy («5’%&) (4.14)

t t

onde k; € kp’ referem-se a0 processo propagag¢do para os dois mecanismos
descritos acima, respectivamente (esses valores ndo devem ser muito diferentes)
e da mesma forma, ki e k; referem-se as etapas de terminacdo desses

mecanismos. O valor do rendimento quantico ¢ € novamente considerado 0,5.
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O valor de vy é 1,0 para baixos valores de conversdo do mondmero e zero

quando a conversao atinge 70%.

Adimensionalizando a concentragdc na equacdo (4.14) utilizando a

expresséo (4.11), tem-se:

1

dc Vgl
Et—_ykpmuC)[E] +(1=p k(1 C)[ij (4.15)

A condigéo inicial desta equagao é:

C(t=0)=0 (4.16)

4.4.2 - Iniciagéo térmica

DIAL e colaboradores (1955) estudaram a cinética de polimerizacéo
termo-iniciada do di-carbonato di-alila do etileno glicol através de medidas da
concentragao de catalisador, da quantidade de insaturacbes e da densidade da
massa parcialmente polimerizada ao longo do tempo. Utilizaram como iniciador
percarbonato de isopropila a uma concentragao inicial de 3,3% e temperaturas
entre 40 e 60°C. Observaram que a taxa de desaparecimento de mondémerc é
proporcional a de iniciador e determinaram a constante desta proporcionalidade a
diferentes temperaturas. Consideraram que a relacdo da taxa de desaparecimento
de mondmero € de ordem Y2 com respeito a concentragdo de iniciador. Assim,
desenvolveram uma expressdo que apresenta a taxa de variagdo da porcentagem

massica de mondmero relacionada a temperatura e a porcentagem de iniciador.

C;—T =Kymc (4.17)

na qual m e ¢ sdo, respectivamente, as porcentagens massicas de monémero e

de iniciador.
A taxa de conversdo pode ser expressa por:

9; = Ky(1-CWe (4.18)
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A porcentagem de catalisador é expressa em fungdo das porcentagens
iniciais de iniciador (¢,) e de mondmero (m,) e da porcentagem de mondmero:

m-m,
c=C 419
0 K. (4.19)
As constantes K; e K3 sdo expressas na forma de Arrhenius:
—-E
K, = Z, exp| =——=~W- 4.20
1 1 p( RTJ ( )
-E
K. =2,ex 3 4,
s =23 p( — ] (4.21)
A condi¢&o inicial para a equagdo (4.18) é:
Ct=0)=0 (4.22)

4.5 - Resolugdo das equacodes do modelo

Os balangos de energia e de massa descritos no modelo formam um
conjunto de equagbes diferenciais parciais parabdlicas ndo lineares. Essas

equacgdes podem ser generalizadas na forma:

%Et’_ = F(Z* U, ) (4.23)

O método da Colocagéo Ortogonal é aplicado na Unica dimensao espacial
(') e é utilizado associado a um método de integragdo para a resolucédo do
sistema. A posi¢do z foi discretizada por pontos de colocagédo. Como se utiliza o
polindmic de Jacobi e este é ortogonal no intervalo entre 0 e 1, € necessério
normalizar a variavel z de modo que no centro da lente ela tenha valor 0 e na
superficie seja igual a 1. A adimensionalizagdo é feita da forma: z'=z/L, onde L é

metade da espessura da lente.

Empregando as técnicas de colocagdo ortogonal na equacgdo (4.23), as
derivadas com relagdo a z' sdc substituidas por polindmios ortogonais,

determinados por N pontos de colocag¢do internos para a lente. Portanio um
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conjunto de problemas de valor inicial  obtido para cada ponto de colocacéo, gue
¢ resolvido por um método de integrago.

4.5.1 - Apficagdo da colocagdo ortogonal nas equagdes do modelo

A colocagdo ortogonal é aplicada na posi¢do adimenisonalizada z*, de
acordo com a Figura 4.3, pois a conversdo e a temperatura dependem desta
posicéo.

gﬁ——
——

—
‘——_n&
—
-

—

Figura 4.3 - Aplicacgdo da colocagao ortogonal no eixo axial da lente, 2’

Como se analisam diferentes meios de iniciacdo da reacado e diferentes
equacoes cineticas, apresentam-se separadamente as equagdes do modelo. Para
a resolu¢do, a equagdo de balango de energia (4.6) € associada a uma das
equagdes cinéticas apresentadas a seguir.

Equacio do balanco de energia

Conforme as equacdes (3.28) e (3.29), o gradiente e o laplaciano podem
ser escritos da forma:

N+1

d .
"d‘éx/-(xj): ZAJ','V(X‘,) - 1,2,...,N+1
i=1

N-+1
VEy(x;)= 3 By(x)  J=1.2,.,N+1
f=1

A equacéo de balanco de energia torna-se:
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+ N+1
d;; (f)="§- 28T + il —‘—j—g(j), comj=12,..N (4.24)
=1

C,T, dt

Duas condigdes de contorno devem associadas a esta equagado. Como a
condigdo de simelria j& esta embutida nas equagbes, a colocagio € aplicada na

condigé@o de contorno na superficie, ou seja, em j = N+1.

Nt - hL T,
ZANMJTJ = T TN+1 = (4.25)
izt k T,

Desenvolvendo o somatorio e isclando o termo T+, tem-se:

T, $, -
. _ k To & N+Liti 426
AN AN ”*““E*

Substituindo (4.26) em (4.24):

N

ﬁL_Iﬁ“ZAN-mT}
(=8B | e | 371 Ae OO
/ BER R AL it CpTo o

AN+1,N+1 + ?

aT*
dt

(/) (4.27)

i=1

A equacao (4.27) é resolvida paraj=1,2,...,N.

Fauacio de balanco de massa — foto-iniciacio

As equagdes balango de massa sdo resolvidas também para cada ponto

de colocacao (j). Assim, a equagéo (4.12) torna-se:

2
£ } .paraj=1,2,..,N+1 (4.28)

IC o tn s
“a—t—(f)wkpﬁ C(J)E(Zk

t

No caso de se considerar um mecanismo de terminagdo de primeira
ordem ocorrendo simultaneamente com o de ordem ¥z (equacéao 4.15), a equagéao

a ser resolvida é:

dc .. el 8002 LB
—dt—(f)nszp[? C(f)}( K } +(1=y)k,[1 C(J)}[ s J (4.29)
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A equacgao (4.29) é resolvida paraj=1,2,... N+1

Equacio de balanco de massa ~ iniciacfio térmica

Neste caso, a equacao (4.18) € expressa em cada ponio de colocagéo e
as suas constantes também sdo calculadas utilizando-se o valor de temperatura

do mesmo ponto:

——(1) K (/1= C(/)yelf) (4.30)
oj) = ¢, + MU= Mo (4.31)
Ki(J)

Ki(f)=£,ex =5 (4.32)
SRR T () |
Ki(jy=2 exp—:£3‘-— (4.33)
’ T RT, T '

Nas equactes de (4.30) a (4.33), o valor de j varia de 1 até N+1.

Portanto, com a aplicagdo da colocagdo ortogonal, as equagbes se
transformam em equacgdes diferenciais ordinarias que dependem apenas do
tempo de reacgdo. Os sistemas de equacdes sdo compostos pela equagdo de
balango de energia (4.27) e uma das apresentadas de balango de massa (4.28,
4.29 ou 4.30). Para a resolugdo desses sistemas, uliliza-se o método de
integracdo de Runge-Kutta Semi-implicito. O algoritmo de ajuste de passo de
integragdo apresentado na se¢ao 3.2 é utilizado, o que reduz consideravelmente o

tempo de processamento computacional.

4.6 - Calculo do coeficiente de troca térmica convectiva e origem das

constantes dos modeios

O valor médio do coeficiente de troca térmica convectiva (h) entre a face
do molde e o meio externo (ar ou agua) & calculado através de correlagdo do
niomero de Nusselt, que é fungdo do nimero de Reynolds e de Prandtl (KREITH,
1981) e (WELTY, WICKS e WILSON, 1984).
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Considera-se escoamento paralelo a superficie de uma placa plana. Para

o caso de escoamento laminar, utiliza-se a equacgio:
Nu = 0,664Pr"? Re'/2 (4.34)

onde Nu é o valor médio do numero de Nusselt ao longo da placa, Pré o nimero

de Prandt! e Re € o nimero de Reynolds, representados por:

Nu = X (4.35)
K,
C
pr=£er (4.36)
kf
Re = Pi¥X (4.37)
Hy

nas quais x € o comprimenio da placa plana e h é o coeficiente de troca de calor

convectiva médio.

Para o caso de escoamento turbulento, a equacao utilizada &:
Nu =0036Pr"3(Re®® - 23200) (4.38)

Para a aplicagdo das equacdes (4.34) e (4.38), calculam-se as
propriedades fisicas do fluido em questao a temperatura definida como de fiime,

que € uma média aritmética entre a temperatura da superficie e a do fluido.

Os modelos apresentados predizem o0s valores de temperatura e
conversdo de mondmercs ao longo do tempo. Os diversos parametros contidos
nos modelos, como propriedades fisicas e dados cinéticos, estdo resumidos no

Anexo 1 e foram obtidos em pesquisas anteriores.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

A simulagdo computacional da polimerizagdo em molde da resina DADC
para a produgdo de lentes oftalmicas requer um algoritmo adequado para a
resolugdo das equacgdes de balanco de massa e de energia do sistema. Com a
resolucéo dessas equacgdes, sao obtidos os perfis de temperatura e conversio ac
longo do tempo e os gradientes de temperatura e conversao no interior da lente.
Com essas informages, € possivel estudar 0 comportamento da cura desta resina
e encontrar as melhores condi¢cdes para se conduzir este processo, de modo que

minimize os efeitos da reagdo exotérmica.

Neste capitulo € apresentado um estudo dos parametros que influenciam
o modelo e uma analise dos métodos matematicos utilizados. Os resultados
apresentados sao provenientes de modelos que consideram as propriedades
fisicas do material constantes e equacgdes cinéticas que podem néo ser mais
validas para faixas de temperatura atingidas durante algumas das simulagbes. Ha
grande possibilidade de defeitos nas lentes quando se atingem temperaturas

muito elevadas, porém nao podemos aferi-ios.

5.1 — Andlise dos métodos matematicos utilizados para o modelo termo-
iniciado

Para analisar a aplicagdo da Colocagdo Ortogonal nas equagdes do
modelo, estudam-se as curvas de temperatura e concentracdo ao longo do tempo
para uma mesma posi¢cdo adimensionalizada quando se variam os parametros
relacionados a este método, ou seja, 0 numero de pontos internos e os valores de

o edep.

O método da Colocagdo Ortogonal apresentou-se adequado para a
resolucdo das equacdes do modelo, tanto para o caso de polimerizagdo em forno
com ar circulante quanto para o caso em que ela ocorre com 0 molde submerso

em agua.

Para o modelo com ar circulante, as simulagdes foram feitas para uma

lente com 5 mm de espessura e didmetro de 65 mm, com temperatura do forno de
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50°C e velocidade do ar de 5 m/s. A temperatura inicial da mistura mondmero e
iniciador foi considerada igual a 15°C. No caso do modelo em que o molde é
imerso em agua, fizeram-se as mesmas consideragbes, exceto para a velocidade

do fluido, que passou a ser considerada igual a 5,0E-4 m/s.

Para ambos os casos, a variagao no nimero de pontos de colocacg@o nao
alterou o perfil de temperatura e de conversdo para a posigdc estudada
(z'=0,3807), como & ilustrado nas Figura 5.1 ¢ 5.2.

o
<
i
3

40

S —y

30

§ pontos internos
* 4 pentos internos
+ B pontos internos

Temperatura (oC)

20k

10 L i " | % i n 1 : |

Tempo {h}

Figura 5.1 ~ Perfis de temperatura para reag@o em forno com ar circulante

com 4, 6 e 8 pontos internos de colocac¢ao («=0 e p=0)
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1.0

09
0.8 _
0.7 i
ost

o

!(;E 3

5 05

b4 L

% 04 6 pontos internos

&) r ¥* 4 pontos internos
0.3+ + 8 pontos internos
92 %
0.1
OO L i 1 L 1 " ¥

9 10 20 30 40
Tempo (h)

Figura 5.2 — Perfis de conversio para reagao em forno com ar circulante com

4, 6 e 8 pontos internos de colocagao (=0 e =0)

Com relagdo aos valores de o e B, tanto para o caso com ar circulante
quanto para 0 com &gua, nao se encontraram variagbes nos comportamentos das
curvas, porém observa-se maior numero de pontos gerados pelo método de
integragdo com o aumento do valor de «. Isso significa que um valor maior exigiu
passos de integracao menores, aumentando ligeiramente o tempo de integra¢ao.
Algumas simulagbes que ilustram os estudos realizados para os valores de o € §
sao representadas nas Figuras 5.3 e 5.4. Nessas simulacdes foram utilizados 6

pontos internos de colocagao.
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50_(‘%"";‘**5:?'::4:55: g

40 &

w=0ep=¢
* ow05e8=0
+ a=10ef=0

30

Temperatura (°C)

20

10 - H z 1 z H L 1 L ]
a 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Figura 5.3 — Perfis de temperatura para reagdo em forno com ar circulante

variando o valor de «

50 |- ¥ *— —*
o
g 407
g |
2 10 )
’g}_ 30* a=0egp=0
g * auQepB=05
o + a=0ep=10
?—-

20

Tempe {h)

Figura 5.4 — Perfis de temperatura para reagdo em forno com ar circulante

variando o valor de 3

Baseando-se nos estudos apresentados acima, para as simulagdes foram

utilizados 6 pontos internos de colocagdo e valores de o e 3 iguais a zero, 0 que
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resulta em uma distribuicgo uniforme dos pontos de colocagdo no interior da lente.
Todas as comparagdes s&o feitas em relagdo a uma posicdo adimensionalizada
fixa (z" = 0,3807). A integragdo no tempo das equacgdes obtidas pelo método da
colocacéo ortogonal € realizada pelo método Runge-Kutta Semi-implicito com
ajuste de passo, mais apropriado para equacgdes com comportamento rigido, como
as do modeio. A aplicagdo de um outro método de integragdo nessas equagdes,
como o de Runge-Kutta-Gill, levaria ao uso de passos de integracdo muito
pequenos para a obtengdo de bons resultados, 0 que acarretaria em aumento
consideravel do tempo computacional.

A fim de analisar os valores da tolerdncia do método de integragdo
conforme a equacgéo (3.43) para temperatura (PT) e para conversao (PC) a serem
utilizados para o ajuste do passo nas simulagbes, estudaram-se os perfis de
temperatura e de conversdo em relag@o a essas tolerancias, como ilustrado nas
Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8,

80

~———PT=1E-36PC =1 E4
30 ® PT=1E-8ePC=1E8
+ PT=1E2ePC=1E3

Temperatura {oC)

Tempo (h)

Figura 5.5 — Perfis de temperatura para reagdo em forno com ar circulante

com relacao a variagao das tolerancias
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1.0

0.8
0.8
0.7
0.6
0.5

—F Y F YV F FF

F

0.4 —PT=1E-3ePCs1E4
¥ PT=1E-BePC=1E-B

+ PT=1E2ePC=1E-3

Conversdo

0.3

—T T

0.1

0.0 ' ' : ' * . )
0 10 20 30 40

Tempo (h}

Figura 5.6 — Perfis de conversdo para reagdao em forno com ar circulante com

relagdo a variagdo das tolerancias

80

50 ek * x
)
Z a0
g
=
0 L
g sl —PT®1E-32PC=1E4
o ¥ PT=1E-6ePC=1E8
= ] + PT=1B-2ePC=1E3
iu-. ;-

20

10 L 3 A i 1 b L H | i ]

o] 1 2 3 4 5 &

Tempo {(h)

Figura 5.7 — Perfis de temperatura para reagio com molde imerso em agua

com relagao a variagédo das tolerancias
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08+
07 -
o 06F
!g -
5 05
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5 04f —wn BT = 1 E3 6 PG = 1 E-4
< 1 ¥ PT=1EBePC=1E8
0.3 + PT=1E2gPCr1E3
0.2
0.1
0‘0 i i i i " 1 A J
0 0 20 30 40

Tempo {h)

Figura 5.8 — Perfis de conversao para reacdao com molde imerso em agua

com relag@o a variagao das tolerancias

Quando se diminui o valor da tolerdncia, observa-se um aumento
significativo no numero de pontos gerados pelo método de integragdo e um
aumento do tempo de processamento, ou seja, os passos de integracao sao bem
menores (para as curvas com PT=1E-6 e PC=1E-8, estdo graficados nas figuras
mostram um a cada quinze pontos devido a grande quantidade de pontos
gerados). Porém, ndo se observa mudanga no comportamento das curvas, o gue
indica gue os resultados sd3o confiaveis mesmo para os maiores valores de
toleréncia estudados. Portanto, para as simulages sdo utilizados valores de PT
igual a 1E£-3 e de PC igual a 1E-4.

Outro parametro estudado foi o passo inicial de integracao, nao sendo
observada mudanga nos resultados. O passo inicial utilizado € de 1E-4 s.

5.2 — Simulagdo e estudo dos parametros que influenciam a polimerizagao

termo-iniciada

Com a resolucdao do modelo sdo obtidos perfis de temperatura e de

conversdo ao longo do tempo e em fungdo da posicdo no interior da lente. Para a
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analise em funcéo da posigao € escolhido o tempo no qual se apresenta a maior

diferenca entre os valores de temperatura e conversdo entre ¢ centro e a

superficie da lente. Com esses resultados, pode-se estudar os efeitos dos

parametros de maior influéncia na cura do CR-39 para a obtengédo de lentes

oftalmicas.

5.2.1 ~ Estudo da influéncia da temperatura isotérmica do meio externo ac mofde

Para este estudo, avaliou-se o efeito da temperatura do ar, no caso de

forno com ar circulante, ou da agua, no caso da polimerizagdo ocorrer com o

molde submerso em agua. As condi¢gdes utilizadas para as simulagdes séo

apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 -~ Condig¢es utilizadas nos casos [1], [2] e [3] com variagdo da

temperatura do ar

Condigao [1] [2] [3]

Espessura da lente (mm) 50 5,0 50
Diametro da lente {(mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar (°C) 50 40 57
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade do ar (m/s) 50 5,0 5,0
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S + T=57C
0 g+ ;
+ +
— + +
é._”}, 80 trea + + + +
P F+
o 50}
£ !
S 40 ek %X % x *
£
&
30
20
10 L 1 1 i 1 i 1 L i I ]
0 1 2 3 4 5 &

Tempo (h}

Figura 5.9 — Perfis de temperatura para rea¢édo em forno com ar circulante
nas condigoes [1], [2] e [3]
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G.O n 1 i L 1 i i A ] i 1 i A i r i 1L L A 1 i i L |
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Figura 5.10 — Perfis de conversao para reagdao em forno com ar circulante
nas condigdes [1], [2] e [3]

Com a variacdo da temperatura do ar no forno, aumenta-se a taxa de

decomposi¢do do iniciador — principalmente no inicio, quando este esta presente
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em maior concentracdo. Com isso, ha um aumento considerave!l da velocidade de

reacao e, conseqiientemente, da liberagédo de calor. Como € observado na Figura

5.9, quando a temperatura do ar no interior do forno é constante e igual a 57°C, ha

uma diferenca bastante acentuada entre esta e a temperatura da lente na posicéo

adimensionalizada estudada, fazendo com que o gradiente de temperatura entre o

centro e a superficie da lente seja também acentuado (Figura 5.13). Este pico de

temperatura ndo é observado no caso da temperatura do ar ser de 50 ou 40°C,

indicando a redugido dos gradientes no interior da lente, como é observado nas

Figuras 5.11 e 5.12. Por outro lado, o tempo para a cura & aumentado

significativamente quando se reduz a temperatura, podendo chegar a mais de 100

horas quando se trabalha a 40°C (Figura 5.10).

60
59
58 -:
57
56-.
55+

54

Temperatura (°C)

53 -
52

51+

T T T i T i T

—e—CemQ58h
—&— T em 0,58 h

- 0.09
-1 0.08

- 0.07

-t 0.08
- ¢.05
-1 0.04

~0.03

Ok 0.02

-1 ¢.01

50
0.0

0z 0.4 0.5 0.8
Ponte de colocagdo

FAUQD

oesi

Figura 5.11 — Gradientes de temperatura e conversao para reagao em forno

com ar circulante na condigao [1]
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Figura 5.12 — Gradientes de temperatura e conversédo para reagdo em forno

com ar circulante na condi¢ao [2]
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Figura 5.13 — Gradientes de temperatura e conversao para reagao em forno

com ar circulante na condigao [3]

Um estudo semelhante pode ser feito em relacdo a temperatura da agua

guando a reagdo € conduzida com o molde imerso nela. Neste caso, a troca
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térmica é bem mais eficiente, podendo-se entéo trabathar com uma velocidade de
agua bem menor que a do ar. As condi¢cdes utilizadas para as simulagbes sao

apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Condig¢oes utilizadas nos casos [4], [5] e [6] com variacdo da

temperatura da agua

Condigéo [4] [5] [6]
Espessura da lente (mm) 50 5,0 5,0
Diametro da lente {(mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura da agua (°C) 50 40 60
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade da agua (m/s) 5,0E-4 5,0E-4 5,0E-4

Devido & maior eficiéncia da troca térmica, os gradientes de temperatura
sdo reduzidos (Figuras 5.16, 5.17 e 5.18) em relagdo aos casos quando se
trabalha com ar e o pico de temperatura para o caso [6] também & menor (Figura
5.14). Os tempos para a cura nao sao alterados significativamente, como ilustrado

na Figura 5.15.
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Figura 5.14 -
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Perfis de temperatura para reagdo com molde imerso em agua
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Figura 5.15 — Perfis de converséo para rea¢gdo com molde imerso em agua

nas condi¢oes [4], [5] e [6]
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Figura 5.16 — Gradientes de temperatura e conversio para reagdo com molde

imerso em agua na condigdo [4]
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Figura 5.17 — Gradientes de temperatura e conversao para rea¢do com molde

imerso em agua na condigéo [5]
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Figura 5.18 — Gradientes de temperatura e conversdo para reagdo com molde

imerso em agua na condicgdo [6]

5.2.2 — Estudo da influéncia da temperatura inicial da mistura monoémero-iniciador

Para este estudo, variou-se a temperatura inicial da amostra mantendo-se
os demais parametros constantes. As condigdes utilizadas para as simulagdes séo

mostradas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Condigées utilizadas nos casos [7], [8] e [9] com variagdo da

temperatura inicial da mistura

Condigdo [71 [8] [9]

Espessura da lente (mm) 5,0 5,0 5,0
Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 63,0
Temperatura do ar (°C) 50 50 50
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 10 25
Velocidade do ar {m/s} 50 50 = 5,0
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Neste caso, ndo houve variagdes significativas no formato dos perfis de
temperatura ao longo do tempo. Apenas no inicio do processo nota-se pequena
diferenca de temperatura (Figura 5.19), o que ndo chega a afetar os perfis de
concentracao (Figura 5.20). Isso pode ser explicado pela baixa taxa de reagdo a

temperaturas menores que 25°C (maior temperatura inicial estudada).

. ¥ Nt F e
—_ e T = 159G
%i ® T =10°C
[ + T =28°C
o -3
i
Q
[+%
£
[53]
[
g{)g i i i 1 i i i 1 i ]
G.0 0.2 0.4 6.6 0.8 1.0
Tempo (h}

Figura 5.19 — Perfis de temperatura para rea¢do em forno com ar circulante
nas condigoes [7], [8] e [9]

A diferenga nos perfis de temperatura quando se varia a temperatura
inicial da mistura mondémero-iniciador passa a ser praticamente imperceptivel no
caso de o molde estar imerso em agua, ja que a maior eficiéncia da troca térmica
favorece o rapido equilibrio das temperaturas.
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Figura 5.20 — Perfis de conversao para rea¢do em forno com ar circulante
nas condigoes [7], [8] e [9]

5.2.3 — Estudo da influéncia da velocidade do fluido

Como esperado, a variagao da velocidade do fluxo de ar ou de agua deve
piorar ou melhorar as condi¢des de troca termica e conseqglientemente a
dissipacdo do calor gerado pela reagdo. As condigdes para as simulagbes no
estudo deste parametro quando se tfrabalha em forno com ar circulante sdo

apresentadas na tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Condi¢fes utilizadas nos casos [10], [11] e [12] com variag¢édo da

velocidade do fluxo de ar

Condigéo {10] [11] [12]

Espessura da lente (mm) 5,0 5,0 5,0

Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar (°C) 50 50 50
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15

Velocidade do ar (m/s) 5,0 1,0 10,0
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Reduzindo-se a velocidade do ar reduz-se o coeficiente de troca de calor
convectiva, dificultando a dissipagao do calor, como é mostrado na Figura 5.21, na
qual percebe-se a ocorréncia de um pico de temperatura quando o ar escoa com
velocidade de 1 m/s. Como a temperatura é maior, a taxa de conversdo também é
aumentada (Figura 5.22) para este caso. Os gradientes de temperatura e de
conversdo sao ligeiramente maiores quando a velocidade do ar é menor (Figuras
523 e5.24).

80

[ =
X*m
505?1\’_“"""!Li L oy ot

4

v=5mfs
¥ v=1m/s
+ v=10m/s

T

30

Temperatura {¢C)

20

10 i | i I L 1 i 1 . 1 " ] " L L i
0 2 4 & 8 10 12 14 18

Tempo (k)

Figura 5.21 — Perfis de temperatura para rea¢do em forno com ar circulante
nas condigdes [10], [11] e [12]
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Figura 5.22 - Perfis de conversio para reagido em forno com ar circulante
nas condicoes [10], [11] e [12]
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Figura 5.23 — Gradientes de temperatura e converséo para reacdao em forno

com ar circulante na condigao [11]
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Figura 5.24 - Gradientes de temperatura e conversio para reacdo em forno

com ar circulante na condigao [12]

As condigdes utilizadas para o estudo da influéncia da velocidade do fluxo

de agua sdo apresentadas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Condigbes utilizadas nos casos [13], [14] e [15] com variagdo da

velocidade do fluxo de égua

Condigao [13] [14] [15]
Espessura da lente {(mm) 50 5,0 5,0
Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura da agua (°C) 50 50 50
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade da agua (m/s) 5,0E-4 1,0E-4 1,0E-3

A variagdo na velocidade do fluxo de agua resulta em uma variacdo bem
menos acentuada nos perfis de temperatura e de conversao, mostrando um ligeiro
aumento na temperatura e na conversao quando a velocidade é reduzida (Figuras
5.25 ¢ 5.26).
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Figura 5.25 — Perfis de temperatura para reagdo com molde imerso em agua
nas condigdes [13], [14] e [15]
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Figura 5.26 — Perfis de conversao para reacdo com molde imerso em agua

nas condicgoes [13], [14] e [15]
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Come a troca térmica € mais eficiente quando se frabatha com agua, nao
se observam gradientes acentuados com a redugdo da velocidade do fluxo
(Figuras 5.27 e 5.28).
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Figura 5.27 - Gradientes de temperatura e convers@o para reagdo com molde

imerso em agua na condigao [14]

80 . : ' . . ' v ; . 0.10
59 —a-(em 044t~ 0.08
: e T @ G, 44 B
58 - -1 0.08
—— 57 - 0.07
S )
o 56~ < 0.06
9
"‘E 554 ® £ 4 - 305 2
g - i €
=N - = %
= 54 .04 o
D 1 E fa)
b~ 53 - 003
52 o4 - 0.02
E1 4 A N N -4 0.01
E h B A
50 . : . . . . Y . 0.60
0.0 0.2 04 2.6 0.8 1.0

Ponto de colocagdo

Figura 5.28 — Gradientes de temperatura e converséo para reacdo com moide

imerso em agua na condigéao [15]
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5.2.4 — Estudo da influéncia da espessura da lente

A mudanca da espessura da lente altera a resisténcia a transferéncia de

calor condutiva e a massa reacional - o que resulta em mudanc¢a na geragao de

calor. As condigbes utilizadas para o estudo da influéncia da espessura da lente

s80 apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Condices utilizadas nos casos [16], [17] e [18] com variagéo da

espessura da lente

Condigdo [16] [17] [18]

Espessura da lente (mm) 50 20 10,0

Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar {°C) 50 50 50
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade do ar {m/s) 50 5,0 50

Temperatura (o0}

Espessura = 5 mm
¥ Espessuta=2mm
+ Espessuraz =10 mm

Tempo (h)

Figura 5.29 - Perfis de temperatura para reagdo em forno com ar circulante
nas condig¢des [16], [17] e [18]
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Espessyra = 5 mm
*  Espessura & 2 mm
+ Espessura = 10 mm

Conversdo

{ " 1 ’ | ’ ]

] 10 20 30 40
Termnpo (h)

Figura 5.30 — Perfis de conversao para rea¢ao em forno com ar circulante
nas condi¢des [16], [17] e [18]

O aumento da espessura aumenta o calor gerado pelo aumento da massa
reacional, aumentando os perfis de temperatura e de conversdo (Figuras 5.28 e
5.30). Como a resisténcia condutiva aumenta com o aumento da espessura, o
gradiente da conversdo enfre o centro e a superficie torna-se mais acentuado na

condigdo [18], chegando a 0,06 como pode ser observado na Figura 5.32.
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Figura 5.31 — Gradientes de temperatura e conversao para reagido em forno

com ar circulante na condigao [17]
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Figura 5.32 — Gradientes de temperatura e conversao para reacdo em forno

com ar circulante na condigao [18]

Quando a reacdo ocorre com o molde imerso em agua, o aumento da

espessura resulta em valores maiores para a temperatura ao longo do tempo,
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porém o pico € bem menor devido § maior eficiéncia da troca térmica neste meio
(Figura 5.33). Isso faz com que a diferenca nos perfis de conversao também seja

menor, como observado na Figura 5.34. As condicGes para essas simulagbes sdo

dadas na tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Condicdes utilizadas nos casos [19], [20] e [21] com variagao da

espessura da lente

Condi¢ao [19] [20] [21]
Espessura da lente (mm) 50 2,0 10,0
Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura da agua (°C) 50 50 50
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade da agua (m/s) 5,0E-4 5,0E-4 5,0E-4
60 ~
50 ++*M+ AR, A S— - - +
S
®
g 30 I
E Espessura =5 mm
EE * Espessura =2mm
20 4+ Espessure = 10mm
-;0 - | i k) Py 1 i » 13 A 1
[ 1 2 3 4 5 5]
Tempo (h)

Figura 5.33 — Perfis de temperatura para reagdo com molde imerso em agua

nas condigoes [19], [20] e [21]
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Figura 5.34 — Perfis de conversédo para rea¢cdao com molde imerso em agua
nas condig¢des [19], [20] e [21]

A troca térmica mais efetiva reduz os gradientes na lente de 10 mm, que é

de 0,06 para a conversdo quando se trabalha com ar, passa a ter um valor menor

gue 0,005 com o molde imerso em agua (Figura 5.35).
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Figura 5.35 — Gradientes de temperatura e conversao para rea¢dao com molde

imerso em agua na condigdo [21]
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5.2.5 — Perfil de temperatura modificado durante a polimeriza¢do

Uma alternativa para se reduzir o tempo de cura sem produzir elevados
gradientes de temperatura e de conversao no interior da lente € o aumento da
temperatura do forno durante a reagdo. Assim, espera-se evitar as altas taxas de
geracao de calor no inicio da cura quando se utiliza uma temperatura isotérmica
alta e também os longos ciclos de reagdo proporcionados per uma temperatura
isotérmica baixa. A condi¢do utilizada para o estudo deste caso € apresentada na
Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Condigdes utilizadas no caso [22] com aumento da temperatura do ar

no forno
Condigao [22]
Espessura da lente (mm) 5,0
Diametro da lente (mm) 65,0
Temperatura inicial do ar (°C) 40
Temperatura inicial da mistura (°C}) 15
Velocidade do ar {m/s) 5,0
Aumento da temperatura do ar 2°C a cada 0,5 hora até
atingir 66°C

A Figura 5.36 mostra os perfis de temperatura para a temperatura
isotérmica do ar a 40°C, a 57°C e o perfil a temperatura variavel do caso [22].
Nota-se, para este ultimo, a auséncia de pico de temperatura, como é observado
no perfl com reagdo a 57°C. A Figura 5.37 mostra que a conversdo é
praticamente a mesma entre esses dois casos depois de aproximadamente 10

horas de polimerizagao.
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Rampa 40 2 66°C
a0 * T =40°C
s + T,=57C

Temperatura (°C)

0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
Tempo {h)

Figura 5.36 — Perfis de temperatura para reacao em forno com ar circulante
nas condigoes [2], [3] e [22]
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Figura 5.37 — Perfis de temperatura para reacdo em forno com ar circulante
nas condigoes [2], [3] e [22]

Analisando a Figura 5.38, percebe-se que os gradientes s&o bastante

reduzidos. A diferenca de temperatura ndo passa de 0,5°C e a de convers&o, que
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€ de aproximadamente 0,08 para a condicao [3] (Figura 5.13), € pouco maior que
0,01. Isso demonstra que 0 aumento da temperatura do forno ao longo do
processo € uma forma eficiente de se reduzir o tempo de cura sem causar

grandes diferencas de temperatura e de converséo no interior da lente.
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Figura 5.38 — Gradientes de temperatura e conversao para reagédo em forno

com ar circulante na condigao [22]

5.3 — Andlise dos métodos matematicos utilizados para o modelo foto-

iniciado

Para se analisar a aplicacdo dos métodos matematicos utilizados na
resolucdo das equagdes dos modelos foto-iniciados, procedeu-se da mesma

forma apresentada na sec¢éo 5.1.

As simulacbes para as duas equacbes cinéticas de polimerizagdo
consideradas foram feitas para uma lente com 5 mm de espessura e diametro de
65 mm, com temperatura do ar de resfriamento igual a 15°C e velocidade do ar de
5 m/s. A temperatura inicial da mistura monémero e iniciador foi considerada igual
a 15°C.

O método da Colocacao Ortogonal novamente mostrou-se adequado para

a resolugdo dos modelos. A variagdo no nimero de pontos de colocagao nao
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alterou o perfil de temperatura e de conversdo para a posigdo estudada

(z'=0,3807). A variagéo dos parametros « e B também n3o alterou os perfis.

Assim, para as simulagbes foram utilizados 6 pontos internos de
colocagdo e valores de o e 3 iguais a zero. Todas as comparacgbes sdo feitas em

relagdo a uma posicdo adimensionalizada fixa (z' = 0,3807).

Fez-se um estudo do metodo de integragdo Runge-Kutta Semi-implicito
com relagdo a variac@o da toleréncia e do passo inicial de integrag&o, como o
descrito na segdo 5.1, o que também ndo alterou o formato dos perfis. Assim, os
valores escolhidos para as simulagdes sao: PT igual a 1E-3, PC igual a 1E-4 ¢

passo inicial igual a 1E-4 s.

5.4 — Simulagado e estudo dos parametros que influenciam a polimerizagio

foto-iniciada

Com a resolug¢do do modelo para a reagdo foto-iniciada séo obtidos perfis
de temperatura e de convers&o ao longo do tempo e a temperatura em fungéo da
posicdo no interior da lente. Para a analise da temperatura em fungao da posicao
& escolhido o tempo no gqual se apresenta a maior diferenga entre 0s valores da
temperatura no centro e na superficie da lente.

5.4.1 - Estudo da influéncia da temperatura do ar de resfriamento

Devido as altas taxas de polimerizagdo proporcionadas pela iniciagdo
fotoquimica, um sistema eficiente de resfriamento deve ser utilizado. A
temperatura pode ser menor que a ambiente, pois a iniciagdo ndo depende de
fornecimento de calor. Assim, para uma analise da influéncia da temperatura do ar

de resfriamento, consideram-se as situagdes descritas na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Condicoes utilizadas nos casos [23], [24] e {25] com variagao da

temperatura do ar de resfriamento

Condicdo [23] [24] [25]
Espessura da lente (mm) 5,0 5,0 5,0
Diametro da lente {(mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar (°C) 15 10 25
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade do ar {m/s) 5,0 5,0 5,0
Intensidade de luz absorvida 1.25E-6 1,25E-6 1,25E-6
(Einstein.I"s™)

Observa-se, através da Figura 5.39, que a {emperatura do ar de
resfriamento tem influéncia significativa na temperatura da mistura reacional. Nas
trés curvas sdo notados picos de temperatura, provenientes da rapida reagéo
proporcionada pela iniciagéo fotoquimica, como pode ser observado na Figura
5.40, onde a conversao atinge valores proximos de 1 em aproximadamente 1 hora
de reacdo. Essas curvas apresentam comportamento semelhante ao apresentado
por LECAMP e colaboradores (1999), que estudam um sistema de polimerizacéo

foto-iniciada para a producdo de lentes utilizando dimetracrilato.

Os gradientes nao sédo muito afetados com a variagéo da temperatura do
ar de resfriamento. A diferenga maxima de temperaiura entre o centro e a
superficie da lente durante a polimerizagdo é de aproximadamente 6°C tanto para
a condicdo [24] (Figura 5.41) quanto para a [25] (Figura 5.42). Devido & equacgéo
cinética ndo considerar variagdo da velocidade de reacdo com relagdo a
temperatura para o caso de iniciagdo fotoquimica, ndo se pode estudar possiveis

gradientes de conversao.
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Figura 5.39 — Perfis de temperatura para cinética de ordem 2 em relagao a

taxa de iniciacdo nas condigdes [23], [24] e [25]
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Figura 5.40 — Perfis de conversio para cinética de ordem 2 em relagéo a taxa

de iniciagdo nas condigoes [23], [24] e [25]
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Figura 5.41 — Gradiente de temperatura para cinética de ordem 2 com

relagao a taxa de iniciagdo na condigao [24]
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Figura 5.42 — Gradiente de temperatura para cinética de ordem 'z com

relagdo a taxa de iniciag@o na condigéo [25]

Quando se considera a equacdo cinética com ordem variavel em relagéo a
taxa de iniciagao, a velocidade da reacgdo diminui conforme o termo de primeira
ordem ganha peso, isto é, com 0 aumento da conversao. 1sso ocorre pelo fato de
a intensidade de luz absorvida ser muito menor que a unidade, obtendo-se valor

maior quando este & elevado a poténcia 2. Isso pode ser observado através da
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comparagéao dos perfis de temperatura e de conversac apresentados nas Figuras
5.43 e 5.44 com os das Figuras 5.39 e 5.40.

+++ —— Tar: 150C
+ *® T =100C
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+ + T _=25C

ar

Temperatura {oC)

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Tempo (h)

Figura 5.43 ~ Perfis de temperatura para cinética de ordem variavel em

relagao a taxa de iniciagao nas condigdes [23], [24] e [25]
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Figura 5.44 — Perfis de conversao para cinética de ordem variavel em relacao

a taxa de iniciagdo nas condigdes [23], [24] e [25]
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Da mesma forma como visualizado nas Figuras 5.41 € 5.42, os gradientes
para as condi¢bes [24] e [25] ndo diferem entre si; porém, devido ao
abrandamento da reagdo quando se considera a cinética com ordem variavel,

assumem um valor maximo de 4°C para ambas as condicées.

5.4.2 - Estudo da influéncia da velocidade do ar de resfriamento

Como discutido na se¢do 5.2.2, espera-se que a variagéo da velocidade
do ar de resfriamento tenha influéncia significativa na dissipagao do calor gerado
pela reagdo. As condigbes utilizadas para o estudo envolvendo este parametro

s30 mostradas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — CondigGes utilizadas nos casos [26], [27] e [28] com variagdo da

velocidade do ar de resfriamento

Condigéo [26] [27] [28]
Espessura da lente (mm) 5,0 5,0 5,0
Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar (°C) 15 15 15
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade do ar (m/s) 5,0 1,0 10,0
Intensidade de luz absorvida 1.25E-6 1,25E-6 1,25E-6
(Einstein.™.s™)

Como observado na Figura 5.45, quando se trabalha com velocidade de 1
m/s, a baixa troca de calor convectiva faz com que a temperatura atinja um valor
maximo acima de 70°C na posi¢do adimensionalizada estudada, enquanto que
com uma velocidade de 10 m/s a temperatura maxima atingida € de

aproximadamente 45°C,

Quanto aos gradientes, o maior resfriamento proporcionado pela
velocidade 10 m/s (Figura 5.47) faz com que a diferenca de temperatura entre o

centro e a superficie da lente seja maior que no caso de se trabalhar com
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velocidade de 1 m/s (Figura 5.46). Isso indica que a resisténcia a transferéncia de
calor condutiva do material da lente tem papel importante no processo global de
troca térmica e nos defeitos causados pelo efeito exotérmico da reagio. Assim,
para se evitarem os gradientes de temperatura no interior do material, o controle
da taxa de calor gerado é tdo ou mais importante que um sistema efetivo de
resfriamento.

80 r

7O L ** v=5mis

x * % v=1ms

60 b * 4+ v=10m/s
—~
%)
&
2
g
=
F=
o
]
=%
5
;_

0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Tempo (h}

Figura 5.45 — Perfis de temperatura para cinética de ordem 'z em relagio a
taxa de iniciagao nas condigoes [26], [27] e [28]
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Figura 5.47 - Gradiente de temperatura para cinética de ordem 2z com

relagao a taxa de inicia¢do na condigao [28]

Como discutido acima e visualizado nas Figuras 5.43 e 5.44, quando se
considera a equacdo cinética com ordem variavel a reagdo € abrandada com o
aumento da conversdo. Assim, com a variacdo da velocidade do ar de
resfriamento, 0 comportamento é o0 mesmo que o observado na Figura 5.45,

porém com valores de temperatura menores. Quando se trabalha com 1 m/s, por
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exemplo, o valor maximo assumido no perfii de temperatura é de
aproximadamente 62°C. Pelo mesmo motivo, os gradientes também sdo
ligeiramente menores como mostrado nas Figuras 5.48 e 5.49, aumentando com o

aumento da velocidade.
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Figura 5.48 — Gradiente de temperatura para cinética de ordem variavel com

relagdo a taxa de iniciagdo na condigdo [27]
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Figura 5.49 — Gradiente de temperatura para cinética de ordem variavel com

relagao a taxa de iniciagdo na condigao [28}
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5.4.3 — Estudo da influéncia espessura da lente

As condiges utilizadas nas simulagbes para o estudo deste parametro

sdo apresentadas na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Condi¢des utilizadas nos casos [29], [30] e [31] com variagdo da

espessura da lente

Condigao [29] [30] [31]

Espessura da lente (mm) 50 2,0 10,0

Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar {(°C) 15 15 15
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15
Velocidade do ar {m/s) 5,0 5,0 5,0

Intensidade de luz absorvida 1,25E-6 1,.25E-6 1,25E-6
(Einstein.™.s™)

Como pode ser observado na Figura 5.50, um aumento na espessura da
lente faz com que o perfil de temperatura aumente consideravelmente. Em uma
lente de 2 mm, a facilidade da dissipacao de calor devido & menor resisténcia a
transferéncia de calor condutiva e a menor geragéo de calor devido a reducgéo da
massa reacional fazem com que a temperatura maxima fique abaixo de 30°C.
Quando se aumenta a espessura para S mm, o pico de temperatura passa a ser
de aproximadamente 50°C. Para uma lente mais espessa, de 10 mm, a

temperatura na posigao estudada chega proximo de 70°C.

O gradiente de temperatura para a lente de 2 mm ndo passa de 2°C
(Figura 5.51), enquanto que para a lente de 10 mm é de aproximadamente 20°C,
como mostrados na Figura 5.52. Este valor representa uma diferenca de 4°C para

cada 1 mm da espessura da lente.
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Figura 5.50 - Perfis de temperatura para cinética de ordem 'z em relagao a

taxa de iniciacao nas condi¢des [29], [30] e [31]
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Figura 5.51 - Gradiente de temperatura para cinética de ordem 2 com

relagao a taxa de iniciagdo na condigao [30]
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Figura 5.52 — Gradiente de temperatura para cinética de ordem 2 com

relagdo a taxa de iniciagdo na condigao [31]

Quando considerada a equagéo cinetica com ordem variavel, a maxima
temperatura atingida pela lente de 10 mm é de aproximadamente 65°C, tendo os
perfis 0 mesmo comportamento visualizado na Figura 5.50. Os gradientes tambéem
apresentarn o mesmo comportamento visualizado nas Figuras 5.51 e 5.52, porém
comn diferengas menores entre o centro e a superficie da lente: aproximadamente

1°C para a lente de 2 mm e por volta de 15°C para a lente de 10 mm.

5.4.4 — Estudo da intensidade de luz absorvida

A intensidade de luz absorvida tem papel fundamental na velocidade de
reacdo de polimerizagdo foto-iniciada. Para o estudo da influéncia desse
parametro, sdo utilizados quatro valores dentre os apresentados por Beliobono e
Zeni (1986) e Bellobono e colaboradores (1989) para a obtengdo das constantes
cinéticas da reagdo de polimerizagdo foto-iniciada do CR-39. As condigbes

utilizadas nas simulagdes sdo apresentadas na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Condigdes utilizadas nos casos [32], [33], [34] e [35] com variagdo

da intensidade de luz absorvida

Condigéo [32] [33] [34] [35]

Espessura da lente (mm) 5,0 5,0 50 5,0

Diametro da lente (mm) 65,0 65,0 65,0 65,0
Temperatura do ar (°C) 15 15 15 15
Temperatura inicial da mistura (°C) 15 15 15 15
Velocidade do ar (m/s) 5,0 5,0 5,0 50

Intensidade de luz absorvida 125E-6 108E-7 103E-5 483E-5
(Einstein.I.s™)

Como esperado, um aumento na intensidade de luz absorvida sumenta
bastante a velocidade de reagdo e, consequentemente, o calor gerado pela
reacdo, fazendo com que a temperatura atinja mais de 110°C na condigédo [35]
(Figura 5.53). Através da Figura 5.54, observa-se que para os maiores valores de
intensidade de luz absorvida, a cura € praticamente completada em menos de 0,5
hora, enquanto que para o menor valor (1,08E-7 Einstein.I'.s"), sdo necessarias
mais de 3,0 horas para a cura completa.

83



Capitulo 5 — Resultados e discussdo

la = 1,25 E-6
—
Q % la=108E7
S + la=103E-5%
g 4 jg=483E-5
o
@
a
E
&
i—
G " 1 1 M 3 }
0.0 a.5 1.0 1.5 2.0

Tempe (h)

Figura 5.53 — Perfis de temperatura para cinética de ordem %z em relacao a
taxa de iniciagdo nas condig¢oes [32], [33], [34] e [35]
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Figura 5.54 — Perfis de conversio para cinética de ordem 2z em relagdo a taxa
de iniciagdo nas condigoes [32], [33], [34] e [35]

Quanto aos gradientes, a reacdo na condigdo [33] resuita em uma

diferenca maxima pouco maior que 2°C entre a temperatura do centro e da
84




Capitulo 5 — Resultados e discussao

superficie da lente, que ocorre depois de 0,20 hora de reagdo (Figura 5.55); na

condigdo [35] esta diferenca € maior que 15°C e ocorre apenas 0,05 hora depois

de iniciado o processo (Figura 5.56).
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Quando se faz a analise da influéncia da intensidade de luz absorvida
utilizando a equagao com ordem varigvel em relagdo a taxa de iniciagdo, percebe-
se 0 mesmo comportamento observado na Figura 5.53, ou seja, o aumento da
intensidade de luz faz com que a reag&o ocorra muito mais rapidamente, levando

a um brusco aumento da temperatura no inicio.

Comparando-se as Figuras 5.53 e 5.54 com as Figuras 5.57 e 5.58, nota-
se gue, quando considerada a equa¢do com ordem variavel, a reagdo e mais
rapida para os dois maiores valores de intensidade de luz, enquanto que para os
menores & mais lenta. Isso pode ser explicado porque a relacdo entre os termos
;e ia”"’ torna-se menor com o aumento de /; e, como a constante que multiplica o
termo de primeira ordem é maior que a que multiplica o de ordem %, a parcela que
contém © termo de primeira ordem suplanta a de ordem 2 para valores maiores

de luz absorvida.
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Figura 5.57 — Perfis de temperatura para cinética de ordem variavel em

relagio a taxa de iniciagao nas condigdes [32], [33], [34] e [35]
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Figura 5.58 — Perfis de conversao para cinética de ordem variavel em relagao
a taxa de iniciagdo nas condigbes [32], [33], [34] e [35]

Em relacao aos gradientes, guando a equacgao cinética de ordem variavel
& considerada, o comportamento € semethante ao visualizado nas Figuras 5.55 e
5.56. Porém, como a reagdo & mais violenta, a diferenca de temperatura para o
caso em que a intensidade de luz absorvida é 4,83E-5 einstein.’s" & de
aproximadamente 26°C, um valor extremamente alto considerando-se a distancia
de apenas 2,5 mm entre o centro da lente e a sua superficie. Isso representa uma
diferenca de mais de 10°C para cada milimetro da espessura da lente.
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6 — CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 - Conclusodes

Os processos de polimerizagéo termo e foto-iniciado em molde da resina
di-carbonato di-alila do etileno glicol para a produgédo de lentes oftalmicas, a partir
das equacbes matematicas obtidas pelo modelo que representa o processo e
através dos métodos numéricos empregados, puderam ser modelados com

sSucCesso.

Para a resolugao das equacdes dos modelos foram utilizados o Método da

Colocacédoe Ortogonal e o Método de Runge-Kuita Semi-implicito.

O Método da Colocagdo Ortogonal mostrou-se adequado para a resolugdo
dos modelos, apresentando resuitados coerentes, quando comparados com 0s

disponiveis na literatura.

O Metodo de Runge-Kutta Semi-implicito mostrou-se adequado para a
integracdo no tempo dos sistemas de equacbes, ja que este método € bem
aplicado para equagbes que apresentam comportamento rigido. O algoritmo de
ajuste de passo de integragdo aplicado com este método reduziu

significativamente o tempo computacional.

As conclusdes sobre os resultados dos valores dos perfis de conversao e

temperatura em fungdo da posig¢éc no interior da lente e do tempo s&o:

- Anatureza exotérmica da reagao faz com que a temperatura no interior
da lente seja maior que a temperatura do meio externo aoc molde,
criando gradientes enire o centrc e a superficie da lente. Dependendo
das condigbes do processo, este gradiente é significativo, podendo

inclusive prejudicar a qualidade da lente obtida.

- No processo com iniciagdo térmica, a utilizacdo de temperaturas altas
no inicio acentua a diferenca de temperatura entre a lente e o meio
externo, aumentado os gradientes de temperatura e conversdo no
interior da lente. A forma dos perfis de temperatura e de converséo
depende da temperatura do meio externo, das condigdes de

transferéncia de calor e da espessura da lente.
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O aumento gradual da temperatura durante este processo reduz o
tempo de reagdo sem aumentar os gradientes no interior da lente,

proporcionando uma lente de qualidade em um menor tempo.

No processo foto-induzido, a maior taxa de reagdo proporcionada por
este método de iniciagdo faz com que o aumento da temperatura seja
maior. A forma dos perfis de temperatura e de conversao depende da
intensidade de luz absorvida, das condi¢bes de transferéncia de calor e

da espessura da lente.

As simulagbes apontam a importancia da temperatura de reacéo no
caso de iniciagao termica € da intensidade de luz absorvida no caso de
iniciagao foto-induzida para o controle do calor gerado pela reagdo.
Para ambas, as condigbes de transferéncia de calor sdo de grande
importéncia para a redugdo dos gradientes no interior da lente,
demonstrando assim gue o controle da temperatura do banho e da luz
irradiada € de fundamental importancia para a obteng@o de uma iente

de qualidade.

6.2 — Sugestoes

Para trabalhos futuros, sugere-se:

Melhorar os modelos cinéticos, estendendo a sua faixa de validade,

sobretudo quanto a temperatura de reagéo.

Implantar métodos de predicdo de propriedades fisicas e Opticas
durante a polimerizacdo e estudar suas variagdes sobre as lentes

obtidas.

Verificar experimentalmente as condi¢cbes otimas de obtencé@o das
lentes, obtidas pela otimizagdo do processo realizado através do

modelo obtido

Aplicar redes neurais aos resultados obtidos, de modo a agilizar e

simplificar os calculos necessarios para 0 modelamento do processo.
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Anexo 1~ Constantes dos modelos

ANEXO 1: CONSTANTES DOS MODELOS

Tabela 1: Constantes requeridas nos modelos com iniciagdo térmica e foto-

induzida
CONSTANTE DESCRICAO REFERENCIA
Varia¢do da entalpia de reacdo =
AHR 445 kJikg AKZO NOBEL
a Difusividade térmica do polimerc = KROSCHWITZ e
(k/Cpp) = 6,96E-8 m?/s colaboradores (1986)
C Calor especifico do polimero = KROSCHWITZ e
P 2300 J/kg.K colaboradores (1986)
h Coeficiente de troca de calor
convectiva
K Condutividade térmica do polimero = KROSCHWITZ e
0,21 W/imK colaboradores (1986)
Condutividade térmica do fluido
K¢ (ar ou agua) Perry (1984)
Ps Densidade do fluido Perry (1984)
L Viscosidade do fiuido Perry (1984)
Copr Calor especifico do fluido Perry (1984)
" Razdo entre as constan_tgs.c;n;etlcas BELLOBONO e ZENI
Kokt para 0s casos com iniciacdo (1986)
fotoquimica = 1,5 mol 4252
o Razao entre as constan_ha_s‘cm?ttcas BELLOBONO e
Kp /Kt para 0s casos com iniciagdo

fotoquimica = 500 I/mol

colaboradores (1989)
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Anexo 1~ Constantes dos modelos

CONSTANTE DESCRIGAO REFERENCIA
BELLOBONO e ZENI
la Intensidade de luz absorvida (1986) e BELLOBONO e
colaboradores (1989)
7 Fator pré-exponencial de Ahrrenius = | DIAL e colaboradores
! 4,3E-2 (1955)
E Pseudo-energia de ativagdo = DIAL e colaboradores
! -4410 cal (1955)
7 Fator pré-exponencial de Ahrrenius = | DIAL e colaboradores
3 3,51E18 (1955)
E Pseudo-energia de ativagdo = DIAL e colaboradores
3 29050 cal (1955)
g
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