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Resumo: O polimero termofixo conhecido comercialmente como CR-39 ¢ amplamente utilizado em aplica-
cOes Opticas. No processo convencional, utilizam-se peroéxidos organicos como termo-iniciadores da
polimerizagdo. Devido a natureza altamente exotérmica da reagdo de polimerizagdo, esse processo deve ser
conduzido em baixas temperaturas e ocorre lentamente para se evitar defeitos, especialmente no caso de se
produzir lentes mais espessas. A utilizagdo de foto-iniciacdo com ultravioleta, por exemplo, permite uma
polimerizac@o mais rapida e reduz os efeitos exotérmicos da reagdo; por outro lado, a alta taxa de reacdo e a
rapida liberacdo de calor podem causar defeitos nas lentes. O conhecimento dos perfis de temperatura e de
conversdo dentro do material durante a polimerizagdo ¢ essencial para se otimizar os processos, tanto termo
quanto foto-iniciado. Neste trabalho sdo estudados modelos para simular esses processos. Os balangos de
massa ¢ de energia resultam em equagdes diferenciais parciais que sdo resolvidas através do método da
Colocagao Ortogonal e do método de Runge-Kutta-Gill.
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Modeling and Simulation of Thermal and Photoinitiated Polymerization of Diethylene Glycol Bis(Allyl
Carbonate) for Optical Applications

Abstract: A thermosetting plastic material commercially known as CR-39 is widely used in optical applications.
Thermal initiation with peroxides is used in the conventional process. Because of the highly exothermic
nature of the reaction, it must be carried out at extended periods of time and at relatively low temperature to
avoid defects in the final material, especially for the fabrication of thick lenses. The use of a non-thermal
initiation process, such as with UV radiation-sensitive photoinitiators, allows a faster polymerization and
reduces the exothermic effects; on the other hand, the high reaction rates and the resulting exothermic effects
can cause defects in the lenses. The knowledge of the conversion and temperature profiles within the thick
material during polymerization is essential for the optimization of both processes. In this work models are
studied to simulate those processes. The mass and energy balances result in partial differential equations that
are solved by orthogonal collocation and Runge-Kutta-Gill methods.
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Introdugao CR-39 e Nouryset, sdo as mais utilizadas na produ-
cdo de lentes oftalmicas em molde, pois apresentam

As resinas de policarbonato sdo amplamente utili-  vantagens em relag@o ao vidro e aos plasticos acrili-
zadas comercialmente para a producdo de lentes cos quanto ao peso especifico e propriedades Opticas.
oftdlmicas. As resinas di-carbonato di-alila do etileno ~ Apesar de aplicadas para esse fim desde a década de
glicol, DADC, conhecidas por nomes comerciais de 1940, poucos estudos foram realizados no campo da
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modelagem do processo de fabricacdo dessas lentes.
A maioria dos trabalhos de modelagem enfoca a
simulacdo da polimerizagdo do CR-39 em nivel
microscopicol-2,

Os estudos relacionados ao processo de polime-
rizagdo dessas resinas indicam que a taxa de remo-
¢do do calor gerado pela reagdo altamente exotérmica
¢ o fator limitante para a obtencdo de lentes oftalmi-
cas de boa qualidade, sem trincas e bolhas no interior
da rede reticulada.

No processo convencional, utilizam-se termo-ini-
ciadores para a geracdo de radicais livres na
polimerizago dessas resinas. Se houver aquecimento
excessivo, a reacdo ocorre mais rapidamente, aumen-
tando a taxa de liberacdo de calor. As tensoes criadas
pela rapida cura causam fraturas na lente; além disso,
a alta temperatura reduz a eficiéncia do iniciadorl].

Os longos ciclos necessarios para se evitar defei-
tos nas lentes sdo inconvenientes deste tipo de inicia-
¢do. Por esse motivo, a geragdo de radicais através de
um processo que nao necessite de calor, como a foto-
iniciagdo com ultravioleta, torna-se uma alternativa
atraentel*l,

Com a foto-iniciacgdo, pode-se obter lentes de boa
qualidade com ciclos de polimerizagdo muito mais
curtos. Outra vantagem deste processo € a possibili-
dade de polimerizagdo a temperatura ambiente, o que
facilita a remocao do calor gerado. Por outro lado, as
altas taxas de reagdo proporcionadas por este método
e o efeito exotérmico da rea¢do podem causar defei-
tos no produto final®l.

O conhecimento do perfil de temperatura e de con-
versdo no interior do material ao longo da polime-
rizagdo é essencial para a otimizagdo do processo, tanto
foto quanto termo-iniciado. Entretanto, como a medi-
da desses parametros durante a polimerizagao ¢ prati-
camente impossivel, torna-se importante a simulagéo.

Na literatura ha estudos experimentais para a
otimizagdo deste processo que enfocam a redugdo no
tempo de cural®, porém, até o presente momento nio
se encontraram estudos envolvendo solu¢des mate-
maticas na determinagdo do perfil de conversdo e de
temperatura durante o processo de polimerizagao ter-
mo ou foto-iniciado do CR-39.

Com o objetivo de se encontrarem as condi¢des
otimas sem a necessidade de longos e dispendiosos
testes em laboratdrio, apresentam-se modelagens
matematicas do processo de cura de resinas DADC.

As equagdes que governam os modelos sdo re-
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solvidas com a aplicagdo do Método da Colocagdo
Ortogonal’l, que discretiza a variavel espacial. Na
aplicagdo deste método em problemas de contorno, a
solugdo aproximada ¢ especificada como uma série
de polinémios ortogonais que satisfazem as condi-
¢des de contorno, sendo os pontos de colocacdo as
raizes do polindmio de maior grau. Através destes
valores, € possivel se determinar as matrizes 4 ¢ B,
conforme descrito por Finlayson!”). Partindo-se de
equacdes diferenciais parciais, esse método as trans-
forma em equagdes diferenciais ordinarias. Estas
equagdes sao resolvidas pelo Método de Runge-Kutta-
Gill®l, que integra as equagdes na dimensio de tem-
po. Utiliza-se também um método de ajuste de passo
de integracdol”), o que reduz significativamente o tem-
po de processamento computacional.

Modelagem matematica

A simulagdo foi baseada em um sistema que con-
siste em um molde cilindrico com faces de vidro en-
volvidas por uma gaxeta. Este molde tem uma
espessura pré-definida que ¢ preenchida por uma
mistura homogénea de resina DADC com iniciador.

No processo termo-iniciado, o molde € colocado
em um forno com ar circulante que flui paralela-
mente as suas faces. O ar, inicialmente, fornece o calor
necessario para o inicio da reacdo e, posteriormente,
dissipa o calor gerado por ela. O esquema ¢ apresen-
tado na Figura 1.

No processo com iniciag@o fotoquimica, o molde
cilindrico ¢ irradiado pela luz em seu eixo axial por
ambos os lados. Ar de resfriamento flui paralela-
mente as faces irradiadas. O esquema ¢é apresentado
na Figura 2.

Para o balango de energia nesses sistemas, algu-
mas hipoteses sdo feitas: (1)-Fluxo de calor

P

Ar

Figura 1. Esquema do sistema utilizado para a modelagem do processo
termo-iniciado.
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Ar de resfriamento

Figura 2 — Esquema do sistema utilizado para a modelagem do proces-
so foto-iniciado.

unidirecional (eixo z); (2)-Transferéncia de calor na
amostra apenas por condugao; (3)-Propriedades fisi-
cas constantes durante a reagdo; (4)-Simetria em re-
lagdo a z=0; (5)-Resisténcia a troca térmica
controladora é a do contato molde/ar; (6)-O calor
gerado no sistema ¢ somente devido a reagdo quimi-
ca, sendo que para o modelo foto-iniciado, conside-
ra-se que ha um filtro entre a lampada e o meio
reacional para barrar os raios infravermelho.

Um balango de energia diferencial genérico pode
ser usado para descrever o comportamento da tem-
peratura em ambos 0s sistemas:

oT q

E —avir+ L 1
ot ¢ pC M

P
na qual 7'¢ a temperatura, ¢ € o tempo, a ¢ a difusividade
térmica, 0 € a densidade, C, € a capacidade térmica e g
a taxa volumétrica de energia gerada. Assim, aplican-
do o balango no eixo z, a equagdo (1) torna-se:

92T 19T AHjy dC

9z2 adt aC, dt

na qual AHj é a entalpia de polimerizagdo ¢ C ¢é a
conversao de mondmero.

Assume-se como condi¢@o inicial para esta equa-
¢do que a temperatura no meio reacional é uniforme
e tem valor T(0,2)=T,,.

As condi¢des de contorno sio:

Condig¢ao de contorno 1: tomando o centro da len-
te como a origem do eixo z, pela condi¢do de sime-
tria tem-se:

Luo=0 3)
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Condigdo de contorno 2: pela continuidade do
fluxo de calor na superficie do molde, tem-se:

oT _h 4
5 6D == (T~ T..) @

na qual T; é a temperatura na superficie, T, € a tem-
peratura do ar e 4 € o coeficiente de troca de calor
convectivo entre a superficie ¢ o ar. O valor de £ ¢
obtido através de correlacdo do niimero de Nusselt,
que ¢é fungdo do nimero de Reynolds e de Prandtl!!?],

A cinética de adig@o por radicais livres ocorre em
trés etapas: iniciacdo, propagagdo e terminacdo. A
equagio da taxa de desaparecimento de mondmeros!!!!
é:

_a[M]:R.+R )
ot b7

Como o niimero de moléculas de monomero que
reage na etapa de iniciagdo ¢ muito menor que na
etapa de propagagdo, pode-se dizer que a taxa de pro-
pagacdo (R,) ¢ muito maior que a de iniciagdo (R)).
Assim, assumindo estado estacionario para o balan-
¢o de radicais livres, ou seja, a taxa de terminagdo ¢
igual a de propagacdo, a taxa de desaparecimento de
monomero ¢&:

_a[M]=kp[M] (%Jz ©6)

ot

A taxa de inicia¢do R; para decomposi¢do térmi-
ca do iniciador pode ser expressa por:
R =2fk,[I] ™)

na qual /1] € a concentragdo de iniciador, k, € a cons-
tante de dissociacdo do catalisador e /¢ a eficiéncia do
mesmo. Assim, substituindo na equagdo (6) tem-se:

M (ﬂ] ®)

ot k,

No caso de foto-iniciagdo, a taxa de iniciagdo pode
ser representada pela intensidade de luz absorvida
pelo meio reacional (/,) e a equacdo (6) torna-se:

_aa[zM] = & [M] [’J ©)

21,
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Para as simula¢des, buscaram-se os valores das
constantes cinéticas das equagdes (8) e (9) na litera-
tura. Dial e colaboradorest®! estudaram a cinética de
polimerizagdo termo-iniciada do CR-39 utilizando
como catalisador isopropil percarbonato. Eles desen-
volveram uma expressao que relaciona a taxa de va-
riacdo da porcentagem massica de mondmero com a
temperatura e a porcentagem de catalisador. A partir
desta expressdo, a taxa de conversao ¢ dada por:

aoC

A 10
= (10)

Ky(1-C)We

na qual ¢ ¢ a porcentagem de catalisador expressa
em funcdo das porcentagens iniciais de catalisador
(¢,) ¢ de mondémero (m,) ¢ da porcentagem de
mondmero (m):

m—m

c=c, + - (11)
Kl
K, e K; sdo expressas na forma de Arrhenius:

-E
K, =Z exp| —

1 IH{RT] (12)
-E

K3:Z3exp( R;j (13)

A condi¢do inicial para a equagao (10) é: C(0)=0.

Bellobono e Zenil'?! estudaram a cinética de rea-
¢do foto-iniciada do CR-39. Utilizaram como foto-
iniciador 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona, como
fonte de radiagdo ultravioleta uma lampada de vapor
de mercurio de alta pressdo com 2000 Watts de
poténcia. Apresentaram o valor da constante k,/k?
da equacdo (9) em funcdo da intensidade de luz
absorvida (I,). Neste caso, assume-se que todos os
processos de propagagdo ocorrem com uma mesma
constante cinética k, e que as reagdes de terminagdo
sdo representadas pela constante de terminagdo %,.
Para as simulagdes considerou-se que a intensidade
de luz absorvida é constante ao longo da amostra,
visto que a irradiagdo ¢ feita em ambos os lados e a
espessura da lente é pequena. A taxa de conversdo
pode ser expressa por:

1
aC I )2
—=k,(1)-C [Zk] =R,

5 (14)

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 4, p. 265-272, 2002

A condig@o inicial para esta equagdo é: C(0)=0.

Resolugdo das equagdes do modelo termo-iniciado

O sistema de equacdes do modelo com polime-
rizagdo termo-iniciada € constituido pelas equagoes
de balango de energia (2) e de balango de massa (10).

O método da Colocag@o Ortogonal ¢ aplicado na
unica dimensdo espacial (z). Com a utilizagdo dos
polindmios de Jacobil'3], que sdo ortogonais no inter-
valo de 0 a 1, torna-se necessario normalizar a varia-
vel z de modo que, no centro da lente, z seja igual a 0
e na superficie igual a 1, como ilustrado na Figura 3.
Portanto, z é adimensionalizada utilizando-se o valor
de metade da espessura da lente (L): z'=z/L. A tem-
peratura também deve ser adimensionalizada, e para
isso se utiliza a temperatura do ar (T,): T=T/T,,.

Figura 3 —Aplicacdo da Colocagdo Ortogonal no eixo axial da lente.

As equagoes do balango de energia e da taxa de
conversdo na forma adimensionalizada tornam-se:

T 0°T" T.oT* AH, _.
;;a 2_;«»8 LR =0 (15)
Loz a ot aC, 7
Condigdo inicial: t=0, T" =T /T,
Condi¢ao de contorno 1:
+
7 10)=0 (16)
Z+
Condi¢ao de contorno 2:
T+
T (y=-LLa+ -y (17
ozt k
2
- 3exp[ 1](1—0 o ! (18)
~ Z exp[ _El+]
T
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Empregando-se as técnicas de colocagdo
ortogonal nas equagdes do modelo, as derivadas da
temperatura com relacgdo a variavel espacial sdo subs-
tituidas por polindmios ortogonais determinados pela
escolha de N pontos de colocagio internos para a len-
te. Portanto, para cada um dos pontos de colocagéo,
um conjunto de problemas de valor inicial é obtido.
Para os primeiros N pontos, tem-se:

a’TJr N+1 AH —E
- :%ZB.”T++ R Z, exp :
a e o RT.T;
2 (19)
(1-C)|e,+—To | j=1,.,N
‘ -E
Z, ex !
1 €Xp RTI;

Para a superficie (ponto N+1) obtém-se, a partir
da condicao de contorno 2, a equagao:

N+1

z Ay, T = % (Tﬁﬂ - 1] (20)
i=l

Isolando-se o termo Ty, ; da equagdo (20) e subs-
tituindo em (20), tem-se:

o X +
— = 2 Ana T
ari  q XAl

< AH
J _ =1 + R
a2 B N1 lihL +Y BT, tor ©
Anana t— i=l pre
, k
1
3 (21)
7E —
Zyexp — 3 |1-C) ¢y +—— Mo | =1 N
S RTLT e
ol j -5
Zy exp
RT T}

Esta equagdo e a equagdo (18) formam um con-
junto de equagdes diferenciais ordinarias e sao inte-
gradas pelo método de Runge-Kutta-Gill.

Resolugdo das equagdes do modelo foto-iniciado

Para a simulag¢do do processo foto-iniciado, sao
utilizadas a equacao de balango de energia na forma
adimensioalizada (equagdo 15) e a equacdo (14) de
balan¢co de massa. Procedendo de maneira analoga
ao processo termo-iniciado, chega-se a:
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nw X +
; = AT |y
J =1 +
=—5\Bjvn| —— " |+ X BT
=

£
Ay t—
? k

(22)

pree

AHp I, 2.
R a-cpl== [ j=1..N
e ol ﬂ[zk,] J

Esta equagdo e a equagdo (14) formam um con-
junto de equagdes diferenciais ordinarias e sao inte-
gradas pelo método de Runge-Kutta-Gill.

Resultados e Discussao

Um conjunto de curvas ¢ apresentado para ilus-
trar o comportamento dos modelos em relacdo a
alguns parametros, como espessura da lente, veloci-
dade e temperatura do ar circulante. Para essas simu-
lagdes foram utilizados dados cinéticos disponiveis
na literatural®!'!],

As Figuras 4, 5 e 6 referem-se ao processo com
iniciagdo térmica. Para todas essas simulagdes consi-
derou-se a velocidade do ar no forno 5,0 m/s e a tempe-
ratura inicial da amostra igual & do forno. Os valores
usados parametros a e [3 dos polindmios de Jacobi -
utilizados para a obtencao dos pontos de colocagao
ortogonal — foram zero. Todas as simulagdes foram
feitas para 4 pontos internos de colocagao.
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Figura 4 — a) Perfis de temperatura e de conversdo (z* = 0,50) , b) Gra-
dientes depois de 1,1 hora de reagdo
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A reducdo da temperatura do forno para 40 °C
diminui significativamente o aumento de temperatu-
ra e os gradientes, porém o tempo de reacdo ¢ bem
maior, como mostra a Figura 5.

Diminuindo-se a espessura da lente reduzem-se
os gradientes e também se observa um aumento bem
menor de temperatura (Figura 6). Isso esta de acordo
com o esperado, pois se gera menos calor devido a
redu¢do da massa reacional e a troca térmica se torna
mais eficiente devido a menor distancia entre o
centro da lente e a superficie.

As Figuras 7, 8 e 9 referem-se ao processo foto-
iniciado. A temperatura do ar de resfriamento, assim
como a temperatura inicial do meio reacional foi con-
siderada igual a 15 °C. Todas as simula¢des foram
feitas utilizando-se 4 pontos internos de colocacdo e
zero para os parametros O e [3.

A Figura 7 apresenta as curvas de temperatura e
de conversdo para uma posi¢do adimensionalizada
(z'=0,50) ao longo do tempo e o gradiente de tempe-
ratura no interior da lente de 1 cm de espessura. A
velocidade do ar de resfriamento neste caso ¢ de
2,0 m/s. Como a reagdo é exotérmica, ha um aumento
consideravel da temperatura, como era de se esperar.
Pode-se notar também que a cura no processo com a
inicia¢do fotoquimica ¢ bem mais rapido que a com
iniciagdo térmica.

Com o aumento da velocidade do ar de resfria-
mento para 4,0 m/s, eleva-se o coeficiente de troca de
calor convectiva, o que faz com que a temperatura au-
mente menos, como mostra a Figura 7a. O gradiente

maximo de temperatura ocorre em 20 minutos de rea-
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Figura 6. a) Perfis de temperatura e de conversao (z'=0,50), b) Gradi-
entes depois de 0,4 hora de reagdo

A Figura 4 apresenta as temperaturas e a conver-
sdo para uma posi¢do adimensionalizada (z*=0,50)
ao longo do tempo (a) e em relagdo a posi¢do no inte-
rior da lente (b) com lcm de espessura. A tempera-
tura do forno foi considerada igual a 50 °C. Como a
reacdo é exotérmica, ha um grande aumento de tem-
peratura, como era de se esperar. Nota-se um consi-
deravel gradiente de temperatura que resulta em um
acentuado gradiente de conversdo.
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Figura 7. a) Perfis de temperatura e de conversao (z* = 0,50), b) Gradi-
ente de temperatura depois de 23 minutos de reagdo
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Figura 8. a) Perfis de temperatura e de conversio (z" = 0,50), b) Gradien-
te de temperatura depois de 20 minutos de reagdo
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Figura 9. a) Perfis de temperatura e de conversao (z" = 0,50), b) Gradien-
te de temperatura depois de 15 minutos de reagdo
¢do (8b), e é maior que no caso em que se trabalha
com 2,0 m/s de velocidade. Isso mostra que a baixa
condutividade térmica do material da lente tem grande
importancia no processo global de troca térmica.

Diminuindo-se a espessura da lente reduz-se o
gradiente de temperatura ao longo do eixo z e tam-
bém se observa um aumento bem menor de tempera-
tura (Figura 9). Isso esta de acordo com o esperado,
pois se gera menos calor devido a redugdo da massa
reacional e a troca térmica se torna mais eficiente
devido a menor distancia entre o centro da lente ¢ a
superficie.
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Conclusoes

Os perfis de temperatura e de conversao no in-
terior do material podem ser obtidos com sucesso
através da modelagem dos processos de polime-
rizagdo em molde termo e foto-iniciado da resina
DADC para a produgdo de lentes oftalmicas. Os
resultados obtidos com a resolugdo dos modelos
estdo de acordo com o esperado para esta reagao,
tanto para os valores de temperatura quanto para
os de conversdo, indicando também que os méto-
dos matematicos utilizados para as resolugdes sdo
eficazes para esse tipo de equacdo. Assim, € pos-
sivel otimizar os processos através de simulagdo.
A aplicagdo da Colocagdo Ortogonal faz com que
o numero de equagdes a ser integrado seja bastante
reduzido o que, combinado com o método de ajus-
te de passo de integragdo aplicado ao método de
Runge-Kutta-Gill, torna bastante rapido o proces-
samento computacional.
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