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Resumo

A distribuicdo de massa molar (DMM) e seus paréamsetfio de fundamental
importancia na caracterizacdo dos polimeros. Rermestivo, o desenvolvimento de
técnicas que permitam a determinacdo da DMM de dommais rapida e a menor
custo é de grande importancia pratica. Os pringiphjetivos deste trabalho foram a
implementacdo de alguns dos modelos baseados da w@® reptacdo dupla
propostos na literatura para descrever o mecanidmaelaxacdo das cadeias
poliméricas, a avaliacdo dessas implementacdoes a&nadlise de dois passos
fundamentais na obtencdo da DMM a partir de dadgmddgicos que sdo a
metodologia de céalculo do espectro de relaxacaeabasno modelo delaxwelle a
estratégia para a avaliacdo numérica das intequesaparecem nos modelos de
relaxacdo. Foi resolvido o problema denomingmtoblema inversp ou seja, a
determinacdo da DMM a partir de dados reolégicasds um modelo de relaxagéo
especificado e uma funcao de distribuicdo impdatausada a funcdo Exponencial
Generalizada (GEX) para representar a probabiliddde distribuicdo, sendo
consideradas duas abordagens: i) célculo expldntespectro de relaxacao e ii)
aproximacfes paramétricas @xhwarzl que evitam a necessidade do célculo
explicito do espectro de relaxacdo. A metodologiaddterminacdo da DMM foi
aplicada para amostras de polietileno e foram esk@® distribuicbes com boa
representacdo dos dados experimentais do GPC,rsidemrem-se amostras com
polidispersdes inferiores a 10. Com relagédo a nodbdgih de calculo do espectro de
relaxacdo, foi realizado um estudo comparativo ghcacdo de espectros de
relaxacdo discreto e continuo, com o objetivo deabetecer critérios para
especificacdo do numero 6timo de modosMixwell a serem considerados. Ao
efetuar-se a comparagdo entre as técnicas, verifiem espectro discreto apresenta
como um sistema melhor condicionado, permitindarasbter maior confiabilidade
dos parametros estimados. Também € proposta umiéicagéio da metodologia de
determinacdo da DMM, em que € aplicada a quadraler&auss-Hermite para a
resolugdo numérica da integral dos modelos deaefax

Palavras-chave: Reologia, Espectro de Relaxacdo, Reptacdo Dupla, Distribuicdo de
Massa Molar, Problemas Inversos, Quadratura de Gaus  s-Hermite.



Abstract

The molecular weight distribution (MWD) and itsrpaeters are of the
fundamental importance in the characterization alympers. Therefore, the
development of techniques for faster and less toresuming determination of the
MWD is of great practical relevance. The goals ¢istwork were the
implementation of some of the relaxation modelsmnfrdouble reptation theory
proposed in the literature, the evaluation of theggementations and the analysis of
two key points in the recovery of the MWD from rhegical data which are the
methodology for calculation of the relaxation spaat based on thlaxwell model
and the numeric strategy for the evaluation of thiegrals appearing in the
relaxation models. Thawverse problemi.e., the determination of the MWD from
rheological data using a specified relaxation maaedl an imposed distribution
function, was solved. In the analysis of the ingermoblem, the Generalized
Exponential (GEX) was used as distribution functiamd two approaches were
considered: i) explicit calculation of the relaxati spectrum and ii) use of the
parametric method proposed Bghwarzlto avoid the explicit calculation of the
relaxation spectrum. In the test of commercial dampof polyethylene with
polidispersity less than 10, the application otimethodology led to MWD curves
which provided good fit of the experimental SECadd&®egarding the methodology
for calculation of the relaxation spectrum, a congmm between the performance of
discrete and continuous relaxation spectrum wafomeed and some possible a
criteria to determine the appropriate number cdxation modes oMaxwell to be
used were evaluated. It was found that the teclenafudiscrete spectrum leads to
better conditioned systems and, consequently, greatiability of the estimated
parameters. With relation to the numeric strategytiie evaluation of the integrals
appearing in the relaxation models, the use of &alegmite quadrature using a new
change of variables was proposed.

Key-words: Rheology, Relaxation spectrum, Double re  ptation, Molecular weight
distribution, Inverse Problem, Gauss-Hermite Quadra  ture.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao do trabalho

Polimeros se diferenciam dos demais materiais pssyirem uma cadeia longa, isto
€, de alta massa molar. Além disso, a natureztdakeaas reacdes de polimerizacao faz com
que o polimero produzido apresente moléculas dereatifes tamanhos. Assim, a
caracterizacdo de um polimero em termos de masta neguer tanto a determinacdo do
valor médio desta propriedade como a obtencdo damedros adicionais que fornecam
informacé&o sobre o formato da distribuicdo de masstar (DMM). A determinacdo da
DMM e de seus parametros € de fundamental impaamética, visto que ela tem influéncia
direta sobre a processabilidade e as propriedanhess fde um material polimérico,
constituindo-se em uma variavel importante em ternde controle de processos de
polimerizacao.

Um dos principais problemas relacionados ao usinfiemacédo relativa a DMM
como variavel de controle de processos industdaispolimerizacdo € o fato de que a
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), que é twdmémais consagrado para
determinacdo da DMM, requer o uso de solventegsapta tempos de andlise e custos
elevados. Outros pontos a serem considerados s&sivpis erros de medidas causados pelo
limite de resolucdo da coluna, especialmente quaedtem a presenca de cadeias de alta
massa molar; e a degradacdo térmica que pode f@laspelo polimero. Sabe-se que a
DMM, principalmente na faixa de alta massa mokm grande influéncia nas propriedades
viscoelasticas o que indica que um método que perdaterminar a DMM a partir destas
propriedades deva ter uma grande sensibilidadeémAsgistem varias vantagens praticas que
estimulam o desenvolvimento de técnicas que pemmidaterminar a DMM a partir de
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medidas reoldgicas de maneira a relacionar quawditaente as propriedades viscoelasticas
de polimeros polidispersos e a DMM, sendo este uandg interesse na area de
processamento de polimeros.

1.2 Objetivo

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver unetodologia para obtencdo de
DMM de polimeros lineares a partir de dados deoggal. Neste contexto, os objetivos
especificos deste trabalho séo:

- Implementacédo de fungbes para a determinacaespestros de relaxacao discreto e
continuo de polimeros e comparacao entre os espextr termos de desempenho.

- Implementacédo de diferentes metodologias parengéb da DMM e comparacao da
aplicacao de modelos de relaxacao baseados na tieoreptacao.

- Validacdo dos modelos implementados através desdexperimentais utilizados na
literatura.

- Aplicacdo da metodologia desenvolvida em polimdireeares comerciais.

1.3 Estrutura da dissertacao

No Capitulo 2 sdo apresentados alguns conceitafaf@ntais necessarios para 0
entendimento do trabalho e uma revisédo bibliogaaficrespeito de métodos estudados na
literatura para resolver o problema estudado. meiria parte enfoca os conceitos de reologia,
viscoelasticidade linear, estrutura molecular (masslar e distribuicdo de massa molar) e
teoria da reptacdo, que € empregada para relacasaropriedades viscoelasticas com
distribuicdo de massa molar de polimeros lineafesegunda parte enfoca o problema
inverso, sendo descritas as abordagens utilizaalateratura para a determinacdo do espectro
de relaxacéo e da distribuicdo de massa molaréstide medidas reoldgicas.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais uwldza& os métodos e formulagbes
dos problemas de otimizacdo empregados nestehoapafta a determinacéo dos espectros de
relaxacdo discreto e continuo e também para auggmldo problema de determinacdo da
distribuicdo de massa molar de polimeros por reanet
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No Capitulo 4 é feito um estudo comparativo dacagho dos espectros de relaxacao
discreto e continuo, sendo apresentados os ressiltdridos com as duas metodologias. Na
etapa de aplicacdo e comparacdo de desempenho etagohogias implementadas foi
investigado o comportamento de amostras estudadaBtematura para a resolucdo do
problema inverso de determinacdo da distribuicAan@ssa molar, bem como amostras
comerciais de polietilenos de alta densidade fadasqara a realizacao deste trabalho.

No Capitulo 5 € apresentado o problema inversoetierminacdo da distribuicdo de
massa molar de polimeros por reometria. Inicialeermomo o objetivo de testar a
iImplementacdo das fun¢des desenvolvidas nestdhoalsiio apresentados os resultados do
problema direto, onde sédo substituidos dados erpatais do GPC na regra de mistura da
reptacdo dupla para o calculo das propriedadesalerial. Posteriormente, sdo avaliadas as
metodologias empregadas para a resolucdo do prahleverso, através da aplicacdo em
dados da literatura e de amostras comerciais dktifios.

No Capitulo 6 é apresentada a modificagdo de usan@étodologias empregadas para
a resolucédo do problema inverso, em que € aplieaagaadratura de Gauss-Hermite para a
resolucdo da integral da regra de mistura da ra@ptafupla, sendo para este proposito
considerada uma mudanca de variavel na funcaohédaqgdara representar a distribuicdo de
massa molar. Para a aplicacdo da modificacdo popasm avaliadas amostras comerciais
de polietilenos.

No Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusfes madgsugestdes para trabalhos
futuros.

Para esclarecer melhor alguns tépicos tratadosaqmsulos citados, constam no final
do trabalho dois Apéndices e um Anexo. Nos Apérsdites B tem-se respectivamente 0s
resultados complementares dos Capitulos 4 e 5,aatmuo Anexo tem-se os dados
experimentais das amostras da literatura.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos e Reviséo Bibliografica

Neste capitulo aborda-se a teoria geral sobre giolde polimeros fundidos,
viscoelasticidade linear e distribuicdo de masséamdnicia-se com uma exposicdo sobre
viscoelasticidade linear e massa molar de polimdfas seguida sdo abordados conceitos
basicos sobre a teoria da reptacdo, que tem sadtac®m bastante sucesso para relacionar as
propriedades viscoelasticas com a estrutura maedd polimeros lineares. Por fim, é feita
uma descricdo de abordagens utilizadas na litergtara a determinacdo do espectro de
relaxacdo e também para a determinacdo da dig#ibie massa molar através de medidas
reologicas.

2.1 Reologia e viscoelasticidade linear

A reologia € a ciéncia que estuda o escoamentedoamacao da matéria; ela analisa
as respostas (deformacdes ou tensdes) de um rhatenacadas pela aplicacdo de uma
tensdo ou deformacédo, sendo o conhecimento dasiqutages reoldgicas muito importante
tanto na producdo de matérias primas, quanto naraasformacdo em produtos acabados.
Polimeros fundidos e solugbes poliméricas apresenten comportamento reoldgico
diferenciado em relacdo aos fluidos mais comunsidseo conhecimento deste
comportamento fundamental para estudar os procedsosransformacdo de plasticos,
entender sua relacdo com as propriedades do pridalte caracterizar polimeros.

Alguns materiais, tipicamente solidos, sofrem defgdes finitas sob acdo de uma
tensdo, retomando sua forma original com a remalgEsia, apresentando desta forma
propriedades elasticas. A equacdo mais simplesdgsereve a relacdo entre tensdo e
deformagcdo para estes materiais € dada pelade Hooke, valida para pequenas
deformacoes:
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r=Gly (2.1)

onder é a tensdoy é a deformacédo € é uma constante de proporcionalidade chamada de
modulo elastico de cisalhamento. Avaliando outrtrezmo, tem-se os liquidos puramente
viscosos, que se deformam continuamente sob a d&&ama tensdo, sendo que com a
remocdo desta tensdo, o material mantém a formhdtmgida. A equacdo mais simples da
relacédo entre tensdo e taxa de deformacao apleradtuidos puramente viscosos &a de
Newtonpara viscosidade:

r=—py (2.2)

onde, é a taxa de deformacaqug é a constante que representa a resisténcia dio fha
escoamento, chamada de viscosidade.

Uma caracteristica importante dos polimeros € o t sua resposta mecéanica
combinar efeitos elasticos e viscosos e, por istogbem a classificacdo de materiais
viscoelasticos. A andlise do comportamento visstield dos materiais € de especial
importancia quando é feita na regido onde a relagfe@ tenséo e deformacéo € linear, pois

nestas condicdes € mais facil relacionar as prdgies medidas com as caracteristicas
estruturais do material.

Para caracterizar o escoamento de fluidos polimeré&e necesséario avaliar funcdes
materiais, que podem ser medidas em escoamentasiogsirios ou em escoamentos
transientes. Em escoamentos estacionarios, aseterg#pendem somente do campo de
velocidades, enquanto nos escoamentos transiemsdis-se a dependéncia das funcbes
materiais com o tempo, além da taxa de deformakgifuncdes materiais (como viscosidade
e parametros de viscoelasticidade) dependem sordastearacteristicas do polimero e néo
sofrem influéncia das condi¢bes de medida.

As geometrias de placas paralelas e cone-e-pleestes oscilatorios de cisalhamento
de pequena amplitude sdo muito utilizados nos redmeotacionais para medir propriedades
reologicas de polimeros fundidos. Na Figura 2.1o8trada a geometria de placas paralelas
em um ensaio no qual o fluxo de arraste € impostoopcilacdo da placa inferior a uma
velocidade angula®o.
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L)

Figura 2.1: Geometria de placas paralelas para o reébmetraontdc
(Adaptado dé-éonardi 1999).

O experimento consiste na medida da resposta diadmai amostra, submetida a uma
deformacéo oscilatéria, que pode ser dada por:

V(1) = ¥, ser(wt) (2.3)
ondey, é a amplitude da deformacé&o oscilatoria aplicag@e frequéncia.

Em um material viscoelastico submetido a uma dedgéun oscilatoria de
cisalhamento de pequena amplitude, as tensdesamssl oscilardo com a mesma frequéncia
w, mas ndo estardo em fase com a deformacdo, podesrdalecompostas em duas
componentes (uma em fase e outra fora de fase cwfoemacao). A representacao da tenséo
de cisalhamentor,x como uma funcdo complexa indica que a deformagéde pser
representada tanto como @@n(wt) ou como umcos(wt):

I, (1) =-Alw) yserwt +9) (2.4)

ou

r,,(t) = ~B(c) ycos@t + ) (2.5)

onded é o angulo de defasagem entre tenséo e deformakaceangulo de defasagem entre
tensdo e taxa de deformacdo. O angulo de fase caracteriza a importancia retativasd
respostas (elastica e viscosa), sendo que o limide=d® corresponde ao sdlido #ookee o
limite ded = 9C, ao fluido puramente viscoso. Para separar a parte da tensdo em fate da p
defasada definem-se duas fun¢des materiai@)@& G (), ambas fun¢bes da freqiéncia do
movimento periédico imposto:

r,,(t) =-G'(w) y, sen(wt) —iG”(w) y, coswt) (2.6)
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ou ainda, da seguinte forma:

1 ==y, serfe) -1 =2, cosgun @7)

onde G'( é chamado de modulo de armazenamento em cisaib@nee representa a
componente em fase com a deformacdo, ou seja st@iado a contribuicdo elastica. Ja
G”’(w) € o modulo de perda em cisalhamento e esta aggocom a componente fora de fase
com a deformacdo. A razdo entre@ € G (v) fornece a tangente do angulo de fase

s

tand = — (2.8)
Define-se ainda o médulo complexo, dado por:
G =G+iG” (2.9)

Outra forma de expressar a Equacédo 2.6 pode gesesppada pela Equacédo 2.10, para
qual se torna necessario definir as funcdes misterias e (Equacdes 2.11-13), ondgé
€ definida como viscosidade dinamica e esta retad@ com a contribuicdo viscosg, €
chamada de viscosidade imaginaria e esta relacio@adontribuicdo elastica g é a
viscosidade complexa:

£, (1) = ~17' () yy COSEL) ~ 177" () yy SEN(C0t) (2.10)
n= < (2.11)
w
n’= & (2.12)
w
n =n+in (2.13)

As propriedadesG”, G, 7 e 7° sdo chamadas de propriedades viscoelasticas
lineares.
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2.1.1 Modelos para viscoelasticidade linear

Na caracterizacéo reoldgica de polimeros, os tdsies a baixas deformacdes (de
relacdo entre tensdo e deformacao linear) sao atelgrimportancia porque os parametros
determinados nestas condi¢bes nao dependem dodaatteformacédo aplicada, podendo ser
relacionados diretamente com estrutura moleculgnotionero.

Existem muito modelos para descricdo do comporttond® materiais viscoelasticos
na regido de viscoelasticidade linear. No entaestes modelos podem ser representados
através de uma expressdo geral conhecida como onedgloeléstico linear geraBifd,
Armstrong e Hassagel987):

t

r=- j G(t —t') At )dt (2.14)

—00

onder é a tensads (t - t') € o modulo de relaxacgéiog o tempo presente,é o tempo passado

e y(t) é a taxa de deformagdo. A fungadt - t) € uma fungdo monotdnica decrescente, a
qual representa o processo de relaxagéo, ou sdgcaimento de tensédo que ocorre ao longo
do tempo quando um material viscoelastico € sulbimedi um degrau de deformacédo e
mantido, entdo, neste valor de deformacéo.

Um dos primeiros modelos propostos para repres@mtao comportamento
viscoelastico foi o ddMaxwell no qual a contribuicédo elastica € representadampa mola e
0 material viscoso (fluido newtoniano) por um aracedor (Figura 2.2).

I,

Figura 2.2: Esquema donodelo fisico mola-amortecedor Baxwell
(G = médulo elasticog = viscosidade €& = forca).

O modelo de Maxwell é representado pela seguiniagém:

£+/‘—=:-/70EL/ (2.15)
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onder € a viscosidade a taxa de deformacdo nul& e&ma constante de tempo chamada de
tempo de relaxacdo, que € um tempo caracteriglacionado a relaxacdo das tensdes nas
cadeias poliméricas. Este é um modelo linear copaacidade de prever o comportamento
viscoelastico e é muito importante devido a alguonslelos ndo lineares, que apresentam uma
melhor predicdo frente a alguns fendmenos fisisesem generalizacbes do modelo de
Maxwell Os modelos diferenciais nao lineares podem stdazba partir do modelo para
fluido viscoelastico linear, na sua forma diferahcsendo que as modificacOes realizadas
consistem na substituicdo das derivadas em relagd&empo pela derivada convectiva no
tempo e/ou na inclusdo de termos nédo-lineares&naros nas equacoddird, Armstrong e
Hassager 1987). Além do modelo ddaxwell para a viscoelasticidade linear existem outros
modelos como modelos dieffreys,Kelvin-Voight e Zener (Bird, Armstrong e Hassager
1987).

Para resolver a Equacdo 2.15 explicita pam necessario resolver uma equacao
diferencial linear ndo homogénea, resultando naistgexpressao:

t .
1) =~ [T ) ot (2.16)
onde o médulo de relaxac&dt -t') € dado pela seguinte equacéo:
_eny = o )12
G(t -t )—7e (2.17)

Na Equacado 2.17, o paramettocorresponde ao tempo de relaxacdo e a expresséo
o/ A € o modulo de relaxacéo, o qual representa o "mmsa influéncia relativa do tempo
de relaxacdod. Devido a complexidade das cadeias poliméricas ketarogeneidade
apresentadas por amostras poliméricas em termiasndamho de cadeias, um Unico par mola-
amortecedor ndo € suficiente para descrever o adampento viscoelastico linear, sendo
necessario generalizar este modelo através dapagigio de modelos deste tipo, obtendo-se:

G-t)=) ge " (2.18)
i=1

ondeg; = /o; / A

Aplicando a Equacéo 2.18 na Equacgao 2.16 tem-deamado modelae Maxwell
Generalizado

10 =-[YGe ™ pt) dt (2.19

—ok=1
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No estudo da viscoelasticidade linear tem-se améapectro de relaxac&t(4) do
polimero, que € matematicamente definido a pastimddulo de relaxacad-¢rry, 1980). Se
o numero de modos ddaxwell cresce sem limites, pode ser considerado quenseirea
distribuicdo continua de tempos de relaxacdo deaadoinUmeros movimentos possiveis da
cadeia polimérica, sendo que esta funed) praticamente define todo o comportamento
viscoelastico linear de um polimero, uma vez qudepser relacionada com as funcdes
materiais, assim como o médulo de relaxacéo:

G(t)=G, + TH(/])e_%dIn/l (2.20)

Na Equacdo 2.205. € 0 modulo de relaxacdo em equilibrio e € iguakm para
liquidos viscoelasticosFerry, 1980) eH(A) fornece as contribuicbes para a relaxacado das
tensdes associadas a tempos de relaxagao compieeedire ) + d In(A). Similarmente
0s outros médulosY e G™) também podem ser obtidos através da integkakso espectro
de relaxacaoRerry, 1980):

G@=G.+ [ -2 H(dInA .21)
2
G'@= j LRy (2.22)

O conhecimento do espectro de relaxacédo é de grammietancia por uma seérie de
razdes. A informacao fornecida pelo espectro dexagéo pode ser aplicada no estudo dos
processos de transformacéao de plasticos e predigSesaracteristicas de escoamento a partir
das condicOes de operacdo, uma vez que ele fooseparametros lineares das equacdes
constitutivas que sdo empregadas para descreveroaraento de fluidos viscoelasticos. O
espectro de relaxagédo também € aplicado na caraci#o e determinacdo de propriedades do
produto final, podendo ser usado na caracterizaigiidlendas e também para avaliar a
presenca de ramificacbes em polimeros. Outra irap@taplicacdo é na determinacdo da
DMM de polimeros por reometria, uma vez que atrad@sinformacdo do espectro de
relaxacdo € feita a associacdo @) com as das curvas de distribuicdo de massarmola
conforme sera discutido na Sec¢éo 2.4.
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2.2 Massa molar de polimeros e distribuicdo de mass a
molar

Polimeros se diferenciam dos demais materiais pssyirem cadeias longas, de alta
massa molar. Além de possuirem elevadas massages)ala polimeros tém heterogeneidade
no tamanho das suas moléculas devido a natureatrédedas reacdes de crescimento de
cadeia que ocorrem nos processos de polimerizasdom sendo, em polimeros tem-se uma
distribuicAo de massa molar (DMM) como um paramdtnodamental na definicdo das
caracteristicas de processamento e das proprietiadissde materiais poliméricos. A DMM
depende do tipo de processo e das condi¢cdes daepacao, sendo que para uma mesma
estrutura macromolecular, as propriedades dos podgrvariam com a massa molar.

Para facilitar a comparacdo entre amostras de padsn evitar a necessidade de
trabalhar com a curva de distribuicdo completaadittr a insercdo da massa molar em
modelos para predicdo de propriedades dos polimesstuma-se definir diferentes tipos de
massas molares médias como parametros represestddivDMM. As definicbes de algumas
destas médias, considerando valores discretos dsammolar, sdo apresentadas a seguir,
sendo as suas posicoes relativas destas médianarounva de DMM genérica apresentadas
esquematicamente na Figura 2.4.

*« Massa molar média em nimero

__SNM,_ Yw
M, =4 = i (2.23)
XN g u

* Massa molar média em massa

szzi NiMi :Zi\N'Mi :ziVVlMi :M (224)

Zi N, M; Ziwi Zim

« Massa molar Média Z

U o ZNM? S wMm, (2.25)

CXNME S Y wM,
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¢ Massa molar médiaZ + 1

_ N.M* M3
|\/|z+1=Zi M 2 M (2.26)

Zi NiMi3 _ZiW'MiZ

Nas Equacgdes 2.23-2@, M;, w e N; s&o, respectivamente, a massa, a massa molar, a
fracdo massica e o numero de moléculas das espéoregrau de polimerizacdo

Fracdo em Massa

Massa Molar

Figura 2.3: Curva tipica de DMM de uma amostra polimérica.

Se a massa molar é considerada uma variavel can{@ooper,2005), as médias
obtidas podem ser consideradas como quocientes motmentos dados por integrais, sendo
L definido como:

U :j M"P(M)dM (2.27)

onder = 0, 1, 2, 3 ...,P(M) é a densidade de probabilidadd@1) dM é probabilidade
normalizada de encontrar uma cadeia com massa erdlaMV e M + dM. Para a distribuicéo
de massa molar escrita em termos de fracdo méasioaédias sdo definidas como:

TMOP(M)dM TP(M)dM
Mn=ﬂ—°=gl =20 = 1 (2.28)
{MP(M)dM {M‘P(M)dM {M'P(M)dlvl
TMP(M)dM
My=f=2 = [MP(M)dM (2.29)

jP(M)dM 0



14 2.FUNDAMENTOS TEORICOS EREVISAO BIBLIOGRAFICA

TMZP(M)dM

M,=He =0 (2.30)
% [MPM)dm
0
jMSP(M)dM
Mo =t8=0 (2.31)
% [m2P(M)dM
0

ArazdoM ,/ M, conhecida como polidisperséo ou polidispersiwdadima maneira
de avaliar o quéo larga ou estreita € a curva stelliicdo, sendo os valores @, sempre
maiores que os valores d&, exceto para sistemas monodispersos emMjyie M. O valor
de M, é mais sensivel a presenca de moléculas de altsammaslar e mais diretamente
relacionados com a viscosidade, enquadtp € mais sensivel a presenca de moléculas de
menor massa molaB(etas e D'avila2005). Quando a diferenca enive, e M , é pequena, a
distribuicdo é dita estreita e quando a diferengaaéde, a distribuicdo é dita larga. Para
conhecimento, a Tabela 2.1 mostra a polidispers&acteristica de algumas classes de
polimeros industriais.

Tabela 2.1Polidisperséo caracteristica de alguns polimemhssiniais
(Canevarolo Jr., 2004

Tipo de Polimero M, /M,
de polimerizag&o anibnica 1,01 a 1,05
de condensacéo 2
de adicdo 2ab
de coordenacéo 8a30
ramificados 10a 50

O conhecimento das massas molares médias e da DiBVigéande importancia em
aplicacdes praticas tais como na sintese e cdeagi@o, na avaliacdo das condicdes de
processamento e degradacdo de polimeros, na @mliacuso de aditivos e no controle da
gualidade e acompanhamento da reacdo. Caso hejasse do leitor, para exemplificar a
aplicacdo da massa molar tem-se os estuddSageres e Canevarol(009), em que se
avaliou a degradacdo de um polipropileno durardgtausdo a diferentes temperaturas, e de
Dayal, Mathur e Shashikantl996), que avaliaram trés amosti@des polietileno de alta
densidade destinados ao segmento de injecdo easstua efeito de fracbes de alta massa
molar e seu impacto nas propriedades das amostras.
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2.2.1 Determinacéao de massa molar por GPC

Para a determinagdo da massa molar média, existétodos instrumentais que
fornecem a massa molar absoluta e outros métodosapessitam de calibracdo, utilizando-
se padrdes de massa molar conhedidadgs, Soares e Monteird001). Para a determinacao
da massa molar numérica médid () sdo usados os métodos de andlise de grupo fahcion
(reagbes com o0s grupos terminais, titulagdo, espedpia de infravermelho, ressonancia
magnética nuclear, espectroscopia no ultravioletg)rocessos que medem propriedades
coligativas, tais como abaixamento da presséo geryalevacao do ponto de ebulicéo,
decréscimo do ponto de congelamento e osmometr@rassao de vapor, sendo que estes
ultimos processos exigem solu¢des muito diluidaa pae obedecam a lei &aoult Para a
determinacdo da massa molar ponderal métja sdo comumente empregadas as técnicas
de espalhamento de luz e ultra-centrifugacdo. Jéida® de viscosimetria sdo usualmente
empregadas para a determinacdo da massa molasimgtaca média.

O meétodo experimental mais empregado para a deta¢dd da massa molar é a
cromatografia de exclusdo por tamanhaizg exclusion chromatography SEC") ou
cromatografia de permeacdo em gee("permeation chromatography GPC") que é um
meétodo que exige calibracdo e fornece simultanentenvalores da massa molar média em
namero, massa molar média em massa e a curvatdbulggio de massa molar. A SEC ou
GPC é uma técnica de cromatografia liquida, emagseparacao ocorre exclusivamente por
tamanho moleculaiL(icas, Soares e Monteir2001).

O principio de fracionamento do GPC envolve a se@ar do polimero em um
namero muito grande de fracées com diferentes rmasskares Canevarolo Jr., 2004 Esse
namero elevado de fracdes € utilizado para querag®ds discretas se aproximem da
distribuicdo real. Assim, quanto maior o numerofrdgdes, maior o fracionamento e mais
perto se estara da distribuicdo real (continuala Bae a técnica seja utilizada € necessario
primeiramente construir uma curva de calibracadizatido-se padrbes de polimeros
monodispersos de massa molar conhecida, sendoiastpeho o polimero mais utilizado
como padrdao uma vez que amostras monodispersasnpseie obtidas via polimerizacéo
aniénica. Devido a estas caracteristicas a cromaftagde permeacdo em gel apresenta
tempos de andlise e custos elevados. Além dispos&ivel que ocorram erros de medida
causados pelo limite de resolucdo da coluna, edpemite quando se tem a presenca de
cadeias de alta massa molar, além da degradagdicdaaque pode ser sofrida pelo polimero.

Outra caracteristica desta técnica € o uso de rgesjeuma vez que por ser uma
técnica de cromatografia liquida relaciona o tempovolume em que a macromolécula
dissolvida na fase modvel (solvente) elui em umoledromatografico. Os solventes
normalmente utilizados sao: tolueno, tetrahidrafardTHF), dimetil formamida (DMF) e
1,2,4,-tricolorobenzeno (TCBEL@anevarolo Jr., 2004
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2.2.2 FuncgOes de distribuicdo utilizadas para a des cricdo do
formato da DMM

Também pelo fato de a DMM ser resultado dos eveateatorios que ocorrem
durante a reacdo de polimerizagdo e ser, destaafocontrolada pelas caracteristicas e
condicBes do processo de polimerizacdo, é natuealsg espere que existam caracteristicas
em comum entre as DMM de diferentes polimeros eegtees possam ser representadas por
meio de funcbes matematicas pré-estabelecidasmAsgistem varias funcdes matematicas
que tém sido empregadas para descrever a dis&hule massa molar de polimeros
(Rogosic, Mencee Gomzj 1996 Fried, 2003), nas quais a DMM é representada, do ponto de
vista matematico, na forma de alguma funcéo dellistdo continua genéri¢dM ), ondeP
€ a funcéo de distribuicdoMe € a massa molar. Entre as func¢des de distribuiiadas na
literatura para a descricdo do formato da DMM destase a funcgad-lory-Schulz a
distribuicAoGaussianea a funcadsEX.

A distribuicdo deFlory-Schulz € comumente usada em estudos de sinteses de
polimeros, especialmente para acompanhar o auneenioolidispersdo com a conversao
(Dotsonet al, 1995). E matematicamente escrita em termos dd&am®l , e M, (Fried,
2003):

bsz+1M kps_lmn
P(M) = —(bM .
M) ="y ed-bMm) (2.32)
onde
= Kes 2.33
vy (239
1
Kes e (2.34)
— -1
M

el é a funcdo gama. A DMM de polimeros também podeeserita em termos da
distribuicdo normalKried, 2003) ou Gaussiana, sendo a média e o desvi@gadcritos em
termos deM , e M, e da polidispersdo. A seguir tem-s(8) Gaussiana apresentada por
Léonardi et al(2000).
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1 M
——exg - — (2.35)
J2in(M,, /M) 2In(M,, /M)

el

w

P(M)=

A funcdo GEX (Generalized Exponentigl na sua forma normalizada foi proposta
por Gloor (Gloor, 1983) a partir de dados experimentais para homopotis oriundos de
técnicas como o GPC, sendo dada por:

(k+1)/m

mM
P(M) ="M exp(-M M™) (2.36)
rter=
)

onde o parametrodefine a polidispersdo do polimero supondo quaesaglistribuicdo GEX
denotada pom. O parametrd/,; € relacionado a massa molar e é sempre positifncao
GEX conduz a uma representacdo adequada da DMdlastante usada na literatura para a
resolucao de problemas de determinacdo da DMMegaonetria, uma vez que se ajusta a uma
larga faixa de massa molar experimental.

A funcdo GEX originalmente proposta péloor (Equacéo 2.36) também aparece na
literatura em outras formas alternativas equivaeigbmo as propostas daronardi, Allal e
Marin (2002):

k m

P(M) = mk+1 (MM j ex —{Mlj (2.37)

Mrefr( j ref ref

m
evan Ruymbeke, Keunings e Ba{l02):

1 M k+1 M m
P(M)= - — 2.38
s -

r ref ref
m

Uma questdo que dificulta a aplicacdo da funcdo GEXjue se tem poucas
informacdes disponiveis na literatura sobre osrealdos parametrésm, Mes, Sendo valores
apresentados apenas em alguns trabalhos tais Gooo(1983),van Ruymbeke, Keunings e
Bailly (2002) eCocchinie Nobile (2003), sendo que no ultimo trabalho pode seffivado
valores para o paramethd; de variadas ordens de grandeza. A partir dos pamésike m,
Mres da funcdo GEX, obtém-se as expressfes para assmastares meédias apresentadas
como:
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i
Mo=M M/ (2.39)

r(k+2j
Muw=M —T (2.40)

(2.41)

2.3 Modelos moleculares de relaxacéo

2.3.1 Polimeros lineares monodispersos

Os modelos que relacionam os parametros reolégamap G°, G~ eG(t), com a
distribuicdo de massa molar constituem uma ferrtanfmdamental para a obtencédo da
DMM a partir de dados de reologia na regido de arytamento viscoelastico linear. Estes
modelos, denominados no presente trabalho de n®d®loleculares, baseiam-se em
propostas teoricas para descricdo dos mecanismogeldeacdo experimentados pelas
moléculas poliméricas e buscam correlacionar tasamismos com a resposta viscoelastica
do material.

A base de muitos modelos moleculares € a teorieptacdo proposta p@e Gennes
(De Gennes1971). Nesta teoria considera-se o polimero coomsistindo de uma cadeia
polimérica sozinha dentro de um tubo imaginarifyrdlindo-se em uma rede tridimensional
(gel polimérico), sendo a cadeia impedida de crogeiquer um dos obstaculos impostos
pelo gel (Figura 2.4). O movimento da cadeia palicaé nestas condi¢des, seria semelhante
ao movimento de uma cobra, sendo desta idéia qgaisutermo reptacdo, como derivacao
do termoreptare do latim.
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Figura 2.4: A cadeia P move-se entre os obstaculo fixos, O,nmaagpode
cruzé-los (Adaptado dee Gennes 1971).

A teoria da reptacdo associa 0 processo de relev@gs cadeias ao movimento de
reptacdo, no qual a cadeia se move em um movinaentongo do tubo através de rearranjos
conformacionais (Figura 2.5). Desta forma, a cadea&e-se em um processo de difusdo ao
longo de uma dimensé&o, sendo o coeficiente maqguascde difusédo da cadeia da escala do
comprimento da cadeia, ou seja, da escala da medaa

AF

==

Al :
’zizjfw
b

Figura 2.5: Reptacdo da cadeia dentro do tubo imaginario (ajcRo
inicial (b) A cadeia move-se por reptacao (AdaptdelGarreau,1997).

Doi e Edwards(1978) usaram o conceito da dinamica de reptaaém g predicdo de
propriedades viscoelasticas, assumindo a reptagéio processo de relaxacdo dominante nas
cadeias poliméricas e que as restricbes impostasoaonento pelos entrelacamentos entre
cadeias lineares seriam suficientemente fortesquagas pontos de entrelacamento pudessem
ser considerados como tendo o0 mesmo efeito querdegde reticulacdo em um gbBbi e
Edwards(1978) desenvolveram uma equacdo para o méduielaeacaoG(t) para cadeias
lineares entrelacadas monodispersas, sendo quad#f relagcbes em funcdo da massa molar
para parametros caracteristicos dos materiais @otos oriundos da teoria da
viscoelasticidade linear como a taxa de cisalhameula, o modulo de platd, a compliancia
de equilibrio e o tempo de relaxac¢édo da zona tedmis quais serdo definidos nos proximos
paragrafos.

Apesar da grande relevancia da teoria da reptat§omas discrepancias entre as
predicdes do modelo e os dados experimentais ddo@m relatadas podes Cloizeaux
(1988). No referido trabalhajes Cloizeauxntroduziu o conceito da reptacdo dupla que
permitiu aprimorar a predicdo das propriedadeseli@xacdo de polimeros, uma vez que
considera ndo a reptacdo de uma cadeia, mas tardbérede de cadeias de diversos
comprimentos que formam os polimeros monodisperdds. Figura 2.6 tem-se a
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representacdo de um polimero monodisperso onde osle bservar os diversos
entrelacamentos entre cadeias, sendo gue B sdo pontos de restricbes tempordrias que
podem desaparecer se as cadeias reptarem.

Figura 2.6: Cadeia polimérica na rede de entrelacame@tdaptado deCarreau,1997).

Para entender alguns dos processos de relaxagiaiecésticos dos polimeros, sera
inicialmente considerada a representacdo esquentiiEigura 2.7 (variacdo dos modulos G”
e G~ com a frequéncia experimentdl conforme apresentado pbéonardi(1999) para
ajudar a descrever alguns mecanismos de relaxgy@seatados por cadeias poliméricas
lineares.

Em baixas frequéncias tem-se a zona terminal, ondecanismo predominante de
relaxacdo € a reptacdo, sendo o tempo de relaxdeswito pela reptacdo e vinculado
diretamente a distribuicdo de massa molar, maiscpErmente aM ,. As alteracdes na
estrutura molecular podem ser mais facilmente sexddis considerando o por@ (que
corresponde a frequéncia experimental na quali@ia a G™*) que é denominado ponto de
"Crossovet (Bretas e D'avila2005). Este ponto localizado na zona terminalesdocara se
a massa molar média e a distribuicdo de massa rfwam modificadas. A Figura 2.7
apresenta representadas as setas que indicam mpontmsG. e w, se deslocam com a
variacdo de massa molar e da distribuicdo de nmaska na zona terminal.

DMM
E estreita
MMassa F
maolar G
maer G| —omm—

t . Massa
/ — molar
menor

DM

larza

4 G” . zona de zona

G transigio vitrea
e

G'.G [Pa]

P e S

- - S—
zona terminal platd elastomérico

B

o (rad/s}

Figura 2.7: Representacdo esquematica da variacdo de) 6' G () para
um dado polimero (Adaptado déonardi, 1999 eBretas e D'avila2005).
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Ainda com relacdo ao dominio da zona terminakedaa da viscoelasticidade linear
(Bretas e D'avila2005) tem-se as seguintes relacoes:

lim G =1, (2.42)
w-0
L')[Tg); =175 Je (2.43)

onder, é a viscosidade a taxa de cisalhamento ndlid @ a compliancia de equilibrio.

Em frequéncias um pouco maiores os modulos G” ev@fiam pouco com a
frequéncia, e as relaxagOes das cadeias fazemuse @n entrelacamentoBblesta regiao
tem-se um platd elastomérico devido aos entrelagerse caracterizado pelo médulo de
platg sendo queG,i pode ser calculado a partir da definicAo da masskrnentre
entrelacamentasle (Ferry ,1980):

_RT

M
e G,?l

(2.44)

Em freqUéncias mais elevadas tem-se um comportamérgo, devido ao fato de que
0s tempos disponiveis para movimentacdo molecélamsuito menores do que os tempos
requeridos para tal movimento, sendo o platd vif¢ caracterizado por movimentos dos
segmentos macromoleculares da escala de alguns.mero

Na literatura destacam-se os trabalhobden e Montfort(1996) e Léonardet al.(2002)
em gue sao descritos e avaliados modelos que aedani a estrutura molecular com os
parametros de viscoelasticidade, onde é represeatddscricdo de mecanismos de relaxacéo
relacionados com as zonas apresentadas na FigurdP@&a descrever o comportamento
viscoelastico do escoamento de polimeros altanesritelacado8enallal et al.(1993)apud
Léonardiet al. (2000) propuseram a expressdo para o médulo deaggo de um polimero
monodisperso como a soma de quatro contribuic@esegitares:

G(t) =G (t) + Gg(t) +G,(t) + G (1) (2.45)

sendo as contribuicd&Sc e Gg relacionadas a processos de relaxdgaoB envolvendo a
cadeia em toda sua extens@gq,ao processo de relaxacao devido aos entrelacasne@ie a
processos de relaxacBé devido aos movimentos locais a altas frequéncias.

O processo de relaxac&odescreve 0 movimento mais lento de uma cadeiagret®esso
de reptacdo por difusdo. Na estrutura do modeltbio, os rearranjos na zona terminal sao
realizados pela reptacdo da molécula para traseefgante ao longo do seu contorno com
escolhas aleatérias do trajeto de modo que o tudywoea como mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Esquema de uma molécula confinada deixando o tipinal
(Adaptado deésraessley1982).

Assim a funcadsc € dada pelo modelo original @®i-Edwards em que o modulo de
relaxacado pode ser expresso pela funcdo probalelié) de uma cadeia Rous€drreau,
1997) deixar o tubo original e pe@,?, :

0 8 _tpz
G.() =G _
o) =G F;dﬂzloz ex'{/lc(l\/l)] (2.46)
_ 8 -tp’
P(t) = -
® mzddzfpzexp(Ac(M)j (2.47)

onde A,(M) = A,NZ/ N, , A é 0 tempo elementar de relaxacdo que leva em evasib
efeitos de temperatura e estrutura molecudg =M /M, N, =M _/ M, e Mg é massa
molar da unidade repetitiva.

A representacao dB.(t) fornecida pela Equacéo 2.46 foi refinada por (1981) ao
incluir o mecanismo de flutuacéo, que represenpassibilidade da cadeia ocupar espacgos
fora do tubo original, conforme pode ser visual@zad Figura 2.9.

| <.l Lo ik
Reptagio

Flutnacéo

Figura 2.9: Representacao esquematica dos mecanismos de
reptacéo e flutuagdo (Adaptado@raessley1988).

Com a inclusdo do mecanismo de flutuacdo, a exwes=s.(t) assume a forma:
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_ ot -t _ 0 2; -t
G, (t) =Gy [ ex AC(M)jd{—GN (FGX‘{A (M)de jZVe L{AC(M)Jd{j (2.48)

A(M) = NE fe"‘ o<{<£ (2.49)

JN

A (M) :(f—%jmem %<£<1 (2.50)

Segundovan Ruymbeke et a{2002), as flutuagbes dependem somente da massa
molar do polimero e este mecanismo de relaxacéa-&e importante para sistemas pouco
entrelagados. Nas Equagfes 2.4880= M /M _ e v € um parametro ajustavel.

O processo de relaxacBadescreve o processo de reequilibrio dos segmanttmgo
de toda a cadeia, sendo representadoNgarif e Montfor{1996):

G, (t) = GO;N /]_BEIE)/I)] (2.51)

ondeA, (M) = @/3)NZA,.

O processo de relaxacd® corresponde a relaxacdo entre dois pontos de
entrelagamento sucessivos, representado por:

Gt)=¢ ey Zex;{ pZ] (2.52)

=\ (M)
ondeA, (M) = (L/6)N2A, eN, =M _ /M,

Ja para descrever o comportamento na zona vBesallal et al. (1993) apud
Léonardiet al.(2000) adicionaram um proceddé correspondente ao comportamento a altas
freqUiéncias, o qual é representado pela seguinte expressao:

G, (1) =G, {1— erf ( "LH (2.53)

ondeAyr € um tempo caracteristico relacionado com o congiondo mero (independente
da massa molar)@;€é o modulo da regido vitrea.

Na literatura, encontram-se outros modelos querelesm o processo de relaxacéo,
especialmente na zona terminal, tais como o mod&® ("time-dependent diffusiohn”
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proposto pordes CloizeauxX1990).des Cloizeauxonsiderou o mecanismo de difusdo dos
pontos de tenséo (gerados pelos entrelacamentts)@mda cadeia e formulou uma equacao
de difuséo cuja solucdo esta baseada na probalalidea distribuicdo dos pontos de tenséo.
Desta forma, o modelo dies Cloizeauxepresentado segunglan Ruymbeke et gR002), é
capaz de descrever melhor a trajetéria de flutuagd® cadeias combinada com os
mecanismos de reptacéo:

FA(t,M) :%Z%exp(—iZU(t,M)) (2.54)

ooD |

Na Equacado 2.54&(t,M) € uma funcdo que descreve a relaxacdo para umegsol
monodispersof é um expoente originado da teoria da reptacatadud(t , M) é avaliado
conforme a descrito a seguir:.

ot M’ M t
VM= W T g[M*Arem(MJ (2.55)

Na Equacéo 2.55 =K M % eg pode ser aproximada conforme a equac&o a seguir:

g(a) =—q+q°°[q+ (7)) *° +q]* (2.56)

No modelo dedes Cloizeauxo parametrdVl = esta relacionado com a massa molar
entre entrelacamentod!f e o parametriK dependente da natureza do material (tipo de
polimero) e da temperatura, sendo definido experiai@ente através da dependéncia entre a
viscosidade a taxa de cisalhamento mylee M, .

Na literatura destacam-se também os modefasicdo Exponencial BSW
(Baumgaertel, Schausbergeiinter) e Tuminellodevido a aplicacdo que tiveram em alguns
trabalhos. EmMead (1994), a funcad- (t,M) que descreve a relaxagdo para um polimero
monodisperso, pode ser apresentada conformd-umgio Exponencial

2 M) —exd -t
F7(t,M) exp{ KM"] (2.57)

SegundoMaier et al.(1998), a funcad- (t, M) pode ser representada pelo modelo
BSW (Baumgaertel, Schausberger e Winte990) e € descrita como:

1
E — 1 (Casw™D) -t
F7(@t,M) _cBSWjou exp[/‘(M)quu (2.58)

ondeA(M) =K M%e
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_ ey

Cosw = JSGIC\)I 1 (2.59)

Segundadluminello(1986)apudWassermaif1994), pode-se considerar que as cadeias
gue ja relaxaram comportam-se como solvente patadeias que nao relaxaram e escrever a
funcaoF (t, M) descrita como uma fungéo degrau:

1 t<A,(M)

0 t=A(M) (2.60)

Fﬁ(t,lvl):{

onde/y(M) € o tempo médio de relaxacdo do componente puro.

2.3.2 Polimeros lineares polidispersos

Os modelos discutidos na Sec¢éo 2.3.1 estabelecelacdo entre tamanho de cadeia e
resposta viscoelastica para materiais, porém naomlem consideracéo o fato de que a massa
molar de polimeros ndo €, geralmente, uniformeinmyspara estender o uso dos modelos
moleculares discutidos anteriormente para polimgrokdispersos fez-se necessario o
desenvolvimento de regras de mistura especifices padicdo de propriedades reoldgicas.
Assim, a regra de mistura da reptacéo dupla ufidizaor alguns autore3 genogloi1991;
Léonardi et al.,200Q Léonardi, Allal e Marin2002;van Ruymbeke et aR002) & definida
como:

1 B
G(t) _|Tes
G —MF"(t,M)P(M)dM} (2.61)

Na Equacgédo 2.61G,‘3l € 0 modulo de platé(t,M) é uma funcdo que descreve a
relaxacdo para um polimero monodisperso de masta Moe P(M) dM é probabilidade
normalizada de encontrar uma cadeia com massa @aolegeM e M + dM. O expoente
possui valor 2 no modelo original da reptacdo duptaém valores diferentes vém sendo
sugeridos, como nos trabalhos Maier et al. (1998) evan Ruymbeke et af2002), que
propdem, respectivamente otimizar o expoghte empregar-sg = 2,25. Com relacédo ao
limite inferior da integrall({l) alguns autores sugerem que seja us&doan Ruymbeke et al.,
2002) e outros. (Léonardi, Allal e Marin2002).

Além dos processos de relaxacédo descritos anteidenna Secédo 2.3.1 (reptacdo e
flutuacdo), tem-se também o processo de renovagdobd (‘tube-renewd) que incorpora
um conceito importante no qual é considerado gqua& castricdo ou entrelacamento néo é
fixo e tem um tempo de viddM@rin e Montfort 1996). Assim, mecanismos de reptagdo sao
combinados e segmentos do tubo sdo perdidos ewnquamto segmento ou cadeia da
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vizinhanca tem uma extremidade envolvida no ergageento, caracterizando dube-
renewal (Figura 2.10). Segundilarin e Montfort(1996), a inclusado de termos levando em
conta a renovacao do tubo tende a melhorar as¢pexdide propriedades reologicas de
polimeros polidispersos.

Figura 2.10: Conceito do processoube-renewdl: um segmento interno do tubo é
perdido quando um entrelagamento desaparece (AttageéMarin e Montfort,1996).

Léonardi et al.(2000) utilizaram os modelos reoldgicos baseadodiméamica molecular
pelos processo€, B, A e HF, sendo considerado o conceito da dupla reptacé® pa
representar o médulo de relaxacdo como uma intsgiae toda a distribuicdo de massa
molar. Segundo os autores, foi possivel represeotactamente os efeitos de polidisperséo
em amostras de poliestireno, polietileno de altasidieade e poli(acrilato de metila). No
referido trabalho, o conceito ddube-renewadl foi adicionado no processo de relaxacao
correspondente a zona terminal (proce€$olevando em consideracdo a contribuicdo do
tempo de relaxacdo de uma cadeia monodispersag¢éeppura) e a contribuicdo do tempo
de renovacao do tubot(be-renewadl). Assim, o tempo de relaxacao foi expresso como:

1 -1 1
AM,P(M)) A.(M) A, (M,P(M)) (2.62)

onde o primeiro termo leva em consideracdo a raptag A(M,PM)) € o tempo
correspondente a renovacao do tubo. Desta forrtexym Ac(M) das Equacdes 2.49 e 2.50
pode ser substituido pd(M,PM)):.

1 B 2+oo +00 _t 3
aoneey U ’{:u—wﬂ P<M>dﬂ & (269

0[ 2Me
onde Apgs = CopsAcmyM “Hz

Léonardi et al.(2000) propuseram uma expressdo para 0 moduloeld&acao
considerando os processos de relaxaGad(A e HF ) e também otube-renewadl sendo
esta expressdo denominada de modMoléculaire’ ou DRMD ("Double Reptation with
Molecular Dynamics"):
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1
1 =

G(t):(TFCZ(t,M)P(M)dMJ +j GOZ—ex

2Me

y (M)jP(M)dM +

G(’;ex;{ G )j+Gw[1—erf A:F} (2.64)

2Me P—No —tp2
GM j ;{—J P(M)dM
p=1 /]ROUSE(M)
Na Equacdo 2.64, o ultimo termo esta relacionadu eodinamica molecular das
cadeias que possudh< 2Me (Anousd(M) = (L/6)NZA ) eFc(t, M) é como:

FY2(t,M) = G L%ex —_— al dé + J'lzlex al dé (2.65)
N‘t _A(M,P(M) o (‘HJA(M,P(M)

Os modelos moleculares possuem uma grande aplicag@&ovez que atraveés deles é
possivel avaliar as relagcdes entre as propriedatkdidas e a estrutura molecular dos
materiais poliméricosWasserman e Graessl€y996) estudaram a resposta viscoelastica de
polipropileno isotatico e polietileno de alta delasle (PEAD) a partir de dados de GPC e da
aplicacdo do modelo BSVB&umgaertel, Schausberger e Winte990).

No trabalho devan Ruymbeke et g2002), foi testada a habilidade de predicdo das
propriedades viscoelasticas do modelodeés Cloizeauxaplicado da regra de mistura de
reptacdo dupla para polietilenos, poliestirenokcarbonato, sendo o modelo comparado
com os modelos dBoi-Edwardse Doi-Edwardscom flutuagdes. No trabalho dos referidos
autores foi verificado que o modelo des CloizeauXorneceu as melhores predicées dos
parametros viscoeldsticos lineares, sendo tambéposta uma modificacdo incluindo uma
contribuicdo para melhor predizer as propriedades sidtemas contendo uma fracéo
significativa de cadeias com massa molar inferioe @ massa molar de entrelagcamentos
(M <4M,). Desta forma, o0 modelo adesCloizeauxaplicado na regra de mistura da reptacéo
dupla foi reescrito e denominado de modeRD-DR

s +00
%(Ot) {J‘Fﬂ(t M)P(M)dM] {jFROUSE(t,M)P(M)dM (2.66)

e

Na Equacéo 2.66;rouse (t,M) € dado por:
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1| -1
FrousdtiM) =—< ) ex ex (2.67)
N {; F{AROUSQM)] Z F{ARouse(M) ]}

ondeArouse= KrouseX M 2, em queKrouseé determinado experimentalmente.

Em um trabalho mais recentgn Ruymbeke et gR005) aplicaram o modelo dies
Cloizeaux para analisar um conjunto de polietilenos de ddiasidade com distribuicdo larga
de massa molar produzidos pelos catalisaddregler—Natta Phillips e metalocenos. No
referido trabalho foram feitas predicdes dos ma&lwimamicos G° e G™ considerando a
linearidade dos polimeros. Outra aplicacdo paranodelos moleculares de relaxacdo € a
resolucdo do problema da determinacdo da DMM démegobs por reometria que sera
discutida na Sec¢éo 2.4.2.

2.3.3 Polimeros ramificados

Apesar de o foco deste trabalho ser o estudo dammsgnos de relaxacdo de
polimeros lineares, cabe também mencionar os m®&deloleculares para polimeros
ramificados, devido a sua grande importancia @atx estudo do comportamento reolégico
de polimeros ramificados tem avancado bastante w@allisnos anos a partir do
desenvolvimento de polimeros modelo que tem sidsipel pela utilizacdo de catalisadores
metalocénicos, 0s quais permitem controle sobr&tratara e a distribuicdo de massa molar
dos polimeros durante as rea¢fes de polimeriz&g#u. isso, é possivel sintetizar polimeros
ramificados com estruturas tais consparts’, "H", "pom-porti e "comby’ (Figura 2.11), bem
como polimeros lineares com massa molar muito(&ahay 2007).

Espinha dorsal

N\ L
7

Espinha dorsal

“COMB”
Espinha dorsal

T

Figura2.11: Exemplo de polimeros ramificados
(Adaptado dehou 2007).

Entre os modelos usados para representar estrutaragicadas, tem-se como
exemplo o esquema do modelpom-pom (Figura 2.12), ondeq € a quantidade de
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ramificagbes (ou ramos) existentes desde o com&co ém da espinha dorsal do tubo e
representa a influéncia sobre o meio.

(a)

Figura 2.12: Representagdo esquemética de uma
cadeia pom-pomi submetida a uma tenséo
(Adaptado déVatanabel999).

O modelo pom-pom, ao considerar que as propriedades viscoeladmapolimeros
dependem da estrutura topoldgica das cadeias paasgtem a capacidade de representar de
maneira diferente as propriedades de fluxo dasastieeares. Segunddatanabg1999), a
capacidade de predicdpdm-pormi pode ser claramente entendida se o processdad@géao
for considerado em etapas conforme representadéigu@a 2.12, onde se observa que em
escalas de tempo longas, as ramificacdes ndo est&adas e pode-se considerar que a
espinha dorsal da cadeia é representada por uda dazestiramentd. Se a espinha dorsal é
inicialmente esticado acima de ela se encolhe para retirar parte das ramificadoetubo.
Considerando a estruturgpdm-pomi, os principais mecanismos de relaxagcdo envolvidos
estdo relacionados com tempos de relaxacdo detag@nda espinha dorsal e tempos de
relaxacdo para o estiramento da cadeia. As exg@®sgéra funcdo nucleo desenvolvidas para
0 modelo pom-pomt podem ser encontradas éacLeishe Larson(1998) evan Ruymbeket
al (2006).

2.4 Problemas inversos de determinacao dos espectro s de
relaxacdo e DMM de polimeros

A determinacdo do espectro de relaxacdo e tambéeteaminacdo da DMM séo
problemas inversos. Uma definicdo para problemargo/é descrita no trabalho @ampos
Velho(2001): 'a solucédo de um problema inverso consiste em detarmoausas baseado na
observacdo dos seus efeitoSegundoCampos Velhd2001), a distingdo entre o problema
direto ou inverso para um dado fendmeno, estadigathterpretacdo de causa e efeito. Ou
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seja, 0s parametros que descrevem matematicamantsistema fisico ndo podem ser
determinados a partir de observacgoes diretas, omasrde a que eles se relacionam.

Considerando novamente a expressao para os mdatinkrsicos G" e G’ escritos
em termos do espectro de relaxacdo, as Equacoiése2222 podem ser visualizadas
conforme a equagao:

s2
m(2)=[, #( 23 f(9ds (2.68)
onde a funcaon(z) € medida experimentalmente com o objetivo deutal@ funcéo f

(s). A Equacéo 2.68 é denominada de equa€éedholm’ de primeira ordemWeesg1992),
sendo a funcag (z,s) chamada de funcéao nucled&€rnel’). SegundoNeesg1992), existem
muitas dificuldades de inverter esta equacdo erobiea solucdo devido a grande
sensibilidade a flutuacdes experimentais, mesmoegtes sejam pequenas. Além disso, na
maioria dos casos é necessario ter um conhecirpegnm dos resultados de forma a dar um
direcionamento fisico a solucdo buscada, uma vezhgucasos em que o problema ndo tem
solucdo unica, denominados de problemas mal p@Stiggosed problems), que necessitam
ser reformulados através de um tratamento numémam@ serem resolvidos. Tanto a
determinacdo do espectro de relaxacdo quanto ardeégdo da massa molar de polimeros
por reometria sdo problemas inversos e mal posi&quacdo 2.6 F(t,M) € expressa como
uma fun¢éo nucleo, que contém a informacdo do nsoarde relaxacdo do polimero.

2.4.1 Espectros de relaxacéo discreto e continuo

A representacdo dos parametros reologicos por deeimodelos viscoelasticos como
o modelo devlaxwell é de grande utilidade para fazer transformacoies dados obtidos em
ensaios oscilatorios (modulos dindmicos) em dadosmdaios transientes como os de testes
de relaxacdo (moddulo de relaxagcédo). Na praticaa papresentar multiplos tempos de
relaxacdo apresentados por polimeros polidispessisma-se utilizar Modelo de Maxwell
Generalizadp que consiste em uma combinacdo de varios elesyeniomodos Nl) de
Maxwell tendo-se assim a formulacdo multimodo, confoepeasentacéo na Figura 2.13.

Figura2.13: Esquema ddlodelodeMaxwellGeneralizado
(Adaptado de-éonardi, 1999).
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Considerando que na pratica as medidas experimamtaG'() e G ') (1 <i <
Nexy €Stéo sujeitas a erreg (desvio padrédo), e que os modulos dindmicos po@em@seritos
através do sistema de equacdes representado a segui

G(w)= S K. g = @A 2.69
(@)_é ij gj _;(1"'0.{2Aj2)gj ( . )
&)= M K Y WA
@ —JZ 19, —JZ i )? (2.70)

0 método de regressao utilizado para estimar @wirogy; e A; pode ser escrito conforme a
seguinte funcao objetivo:

Nexp

2
M
X2 ZZF{G;’—EKHQJ (2.71)
0] IS

i=1

Nas Equagdes 2.69-70 tem-9¢d Parametros (geA; : 1<j < M), ondeM € numero
de modos deMaxwell que representam o polimera € a frequéncia de oscilagdo no
experimentd, g; e A; sdo respectivamente o médulo elastico discret@ld&acdo e o tempo
de relaxacgéo correspondentejasimomodo deMaxwell O espectro de relaxacdo, conforme
descrito pelas Equacdes 2.69-2.70 € assim defpod®rbey e Dealy(1991),Winter (1997)
e Mustapha e Phillipg2000) e denominado de espectro discreto. Forraetaequivalentes a
estas sdo encontradas também Bird( Armstrong e Hassaget987) eMacosko(1994). Na
maioria dos trabalhos encontrados na literaturasageridas técnicas de regressdo nao linear
para a estimagdo dos parametips g, em que sdo empregados algoritmos deterministicos
baseados no método de Newton. Na determinacédo pbrtes de relaxacdo uma questao
importante € como definir o numero de modidsnecessarios para representar a resposta
viscoelastica do polimero. Entre os trabalhos o#adiestaca-se o dédustapha e Phillips
(2000), em que foi usado como critério de paradaoaficientes da diagonal da matriz de
covariancia do sistema para avaliar o nimero deosii) do modelo déMaxwell

Como é dificil obter experimentalmente um espediorelaxacdo verdadeiramente
continuo, tem-se convencionado na literatura afilio termo espectro continuo para
diferenciar o espectro com um nimero de moddslaevell elevado em relacdo ao espectro
discreto. A maioria dos trabalhos apresentadogaratura se limita a aplicacdo direta de uma
das técnicas, espectro discreto ou continuo, seesaqar uma analise detalhada de como
determinar o numero de modosMaxwell

Para a determinacdo do espectro continuo € sugeriéplicacdo da técnica de
regularizacao d@ikhonov(Honerkampe Weesg1989; Orbey e Dealy,1991;Weese 1992;
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Rothset al. 2000; Roths et al. 2001), que € um método que tem sido usado comarias
sucesso para lidar com a dificuldade mateméatiezitsiada com o fato de que a descrigdo do
espectro continuo gera um namero muito grande digmtas com relacdo a quantidade de
dados experimentais geralmente disponiveis, senagudarizacdo dd@ikhonovempregada
em alguns trabalhos no problema inverso de detaga;mda DMM conforme sera discutido
na proxima secdo. Para tratar de problemas de imegdo como o da Equagdo 2.71, o
primeiro passo é a decomposicdo em valores siregulda matrizK =U.W.V', ondeU é
uma matrizNexp X Nexp W € a matriz diagonal dos valores singulagésuma matrizNeyp X
Nexp sendo a solugéo descrita como:

M
1 o
g=> —v,(u,c’) (2.72)
=L

ondew, sdo os valores singulares ,e u,0s vetores singulares da matiz e c’ sdo os
valores experimentais. Assumindo que os tempold&acaoal;s sao conhecidos, a matriz
Kij € escrita de forma ponderada pelo inverso do dgsdréo no ponto de interesse:

~,

C(.{ZA]-Z

TS (2.73)

1
ij_;i'

Desta forma, segundblonerkampe Weese(1989), pode-se resolver o problema
através de uma técnica de regularizagdo como ac&de Tikhonov,que baseia-se na
incorporagcao de um paramefptornando a solugédo suavizattnerkampe Weesg1989)
introduziram a versao regularizagfa:

g”:i —(v,)(uc?) (2.74)

3

S
+

gS

gue converge pamgse o parametro de regularizagaéor proximo de zero. Para determinar
um parametro de regularizacdo apropriado existertiteratura métodos como Kallows
(1973) que é baseado em uma estimacdo onde existe umgterantal que minimiza a
expressao:

N

t(w) = Z[%—ZK gf’j (2.75)

i=1

Considerandd (&) como uma varidvel estocastica e a mafsjzdividida em duas
contribuicdes K;;” e Kj™"), pode-se aplicar os critérios sugeridos ponerkamp e Weese
(1989)e chegar-se a expressdo de um estimaduidsed T (), que é expresso em termos
da variavel independente (parametro de regularizacdo). Caso haja interegskeitbr, as
informagBes completas sobre a determinacdar e através dos dados experimentais e
determinacdo do parametro de regularizagd@stimado através da minimizacdo deste
estimador podem ser verificadas nos trabalhddak| e Kennard1970),Mallows (1973) e
Honerkamp e Weeg£989).
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Conforme discutido na Secdo 2.1, o espectro dexagd@m € uma funcao
matematicamente empregada para represenf@ftloe os modulosG” e G~ (Equacodes
2.20-22), sendo estas funcdes relacionadas enaasiés do espectro de relaxacdo. Desta
forma, ao obter-se 0 espectro a partir dos dadpsriexentais dec” e G pelas técnicas
descritas anteriormente € possivel calcular-s&(®. Na literatura $chwarzl, 1971) é
proposto um método que relaciona as referidas emafravés de aproximacdes paramétricas
que partem da definicdo matematica do espectreeldgacdo (Equacdo 2.20) e permitem
chegar as seguintes expressdes para o calculcal&a) e G (W) em termos d&(t):

Gteor

(@) ~G(t)+a [6(4t)-c(8t)] +a,[G(2r)-G(at)]+

a,[G(t)-G(2t) +a,[G(t/2)-Gt)] +a, [G(t/4)-G(t /2)] +

(2.76)
a, [G(t/8)-G(t/4)] + a,[G(t /16)- Gt /8)]+
a, [G(t /64)- G(t /32)]+...
Gueor (@) ~-bi[G(2t)-G(4t)] +b,[G(t)-G(2t)]+
b,[G(t/2)-G(t)] +b,[G(t /4)-G(t/2)]+b,[G(t /8)-G(t /4)] +
(2.77)

bs [G(t /16)-G(t/8)] + b, [G(t /64)-G(t /32)]+
b, [G(t/256)- Gt /128)]+...

onde os coeficientes s e bys sdo as constantes que definem a aproximacao piaiGa e 0
valor det usado no célculo é igual ao inverso da frequémziponto considerado.

2.4.2 Determinagao da DMM por reometria

Uma das primeiras técnicas que surgiram na litexgtara determinagdo da DMM a
partir de dados reoldgicos foi a apresentadalpaoninello(1986). Nesta técnica a conversao
de dados dindmicos do moédulo elasticoufp’ém curva de distribuicdo de massa molar
cumulativa era feita através de uma expressao tianalsimples, obtida a partir de
consideracdes sobre os mecanismos de relaxacamidemws fundidos com a massa molar.
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No entanto, as curvas obtidas através deste mé&md@daterizavam-se por apresentar uma
multimodalidade artificial, ou seja, ndo verificadas andlises por GPC. Em um trabalho
posterior,Tuminello e Mc Grory1990) aplicaram metodologia semelhante no mo@{tp
Foram avaliadas amostras monodispersas, polidepersbimodais de poliestireno, sendo
encontrado também o problema de bimodalidade@atifpara alguns casos.

Recentemente foram apresentados métodos baseadosearsas da reptacdo e
reptacdo duplawassermarf1995) usou a regularizacdo @&honove modelos baseados na
teoria da reptacdo dupla para obter predicbes d&Ddéndo neste trabalho utilizada uma
versao anterior a regra de mistura apresentadajuacko 2.61, onde néo foi considerada a
integral sobre a distribuicdo de massa molar, nmsuma expressao baseada nos primeiros
trabalhos dales Cloizeauxonde a razdo ents(t) e G,ﬂ foi dada pelo somatorio de x
FY%(t,M) elevado ao quadradw;(é a fracdo em massa désimocomponente € (t,M) é o
modelo molecular de relaxagédo). Para aplicar aarelgr mistura em questdd/asserman
(1995) especificou limites para a massa molar, seaquresentadas relagcbes baseadas na
frequéncia experimental e em uma constdfteleterminada experimentalmente atraves da
dependéncia entrigy e M, para determinar a massa molar minima e a massa malama.
Outra observacao importante sobre o trabalh@/dssermar{1995) € que néo foram usados
métodos matematicos para determinar o parametregidarizacdo, mas sim foram aplicados
parametros de regularizacéo e testados em relaedecquacao das predicdes da DMM em
relacdo ao GPC.

Nobile, Cocchinie Lawler (1996) propuseram um meétodo para relacionar as
propriedades em fluxo estacionario com a distrimige massa molar, sendo empregada uma
fungdo que relacionaza(y) com a distribuicdo de massa molar. O procedimeatimverséo
foi aplicado para dados experimentais de copolinaeetal, sendo imposta a distribuicdo
GEX como funcédo para representar a fun€dM). Foram obtidas curvas préoximas as
fornecidas por GPC, sendo observadas algumas piismi@s somente para amostras de baixa
massa molar. As discrepancias observadas foragiae#alas com limitacdes experimentais e
falhas no modelo.

Maier et al. (1998) compararam as predicdes de fungded) aplicadas nos dados
experimentais de massa molar e também investigdifementes valores para o expoenfe
da regra de mistura da dupla reptacdo (Equacdo.Z&ia avaliar o problema foram
aplicadas as fungbe$uminellg Exponencial, Doi-Edwards, BSW o modelo dedes
Cloizeaux Foi sugerido empregar a otimizacdo do expoghtee segundo os autores,
verificado ques = 3,84 seria mais adequado para representar oactangento de misturas de
poliestirenos de baixas polidispersoes.

Léonardi, Allal e Marin(1998) avaliaram um método de determinar a DMMhdea
dados experimentais dg(w), sendo desenvolvido uma regra de mistura empidasaada na
relacdo entrez, e M, . Uma vez que para massas molares superiofds g, depende
fortemente da massa molar, os autores chegarana @xpnesséo pava(w) relacionada com
a distribuicdoP(M). Foi aplicada a regularizacdo dekhonov para resolver o problema
inverso e imposta a funcdo Gaussiana para repeedefi). Para aplicar o modelo foi
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requerido serem escolhidos os valores das mass&gesianaxima e minima que sdo
necessarios na func&{M), sendo usado um critério semelhante ad@ssermar(1995),
sendo necessario o conhecimento@ﬁ . O problema inverso foi aplicado para polimeros
comerciais (polipropileno, polietileno e poliestiod caracterizados por polidispersdes entre
2,3 e 6,2 e os resultados obtidos comparados caaraas do GPC. Para algumas amostras
foi possivel chegar-se a representacdes proximds &PC, mas para os polimeros amorfos,
segundo os autores a combinacdo dos dados expaisnea zona terminal e também na
zona de transicdo causaram erros da predicdo deamasar. Ainda segundo os autores, o
problema poderia ser resolvido desprezando os dag@simentais a altas frequéncias.

Léonardi (1999) apresentou um estudo sobre a determinacaoDMM de
homopolimeros lineares a partir de dados de remlagndo os principais resultados deste
trabalho também apresentados em outros trabdléosérdi, Allal e Marin 1998 Léonardi;
Léonardi et al. 200Q Léonardi, Allal e Marin, 2002). Nos estudos deéonardi e
colaboradores foi avaliada a capacidade de predigionodelos baseados na dindmica
molecular que incorporam o conceito da dupla réatacrepresentam o médulo de relaxacao
como uma integral sobre a distribuicdo de massannehtre eles o modeldolecularie
(Equacdo 2.64). Foram testadas amostras de poln@rmrfos e semi-cristalinos (PS,
PMMA, PEAD e PP) de diferentes polidispersdes, segde as amostras de polietileno
avaliadas caracterizam-se por valoresMle / M que variam de 4,6 a 14,2. Os parametros
fisicos dos modelos moleculares foram determinaetess relacdes deerry (1980), exceto
para o polietileno de alta densidade que foi usaddependéncia entrg, e M, para
determinardo. Na metodologia empregada foi possivel convert@ddulo de relaxacaB(t)
calculado pelos modelos moleculares de relaxacgondalulos dindmicos G" e G usando a
regularizacdo ddikhonov.Para representar a func&M) das amostras polidispersas foi
empregada a funcdo GEX e para representar a fuR@dp das amostras bimodais foi
empregada a funcdo Gaussiana. Os resultados apadisendemonstram que o modelo que
considera a renovacdo do tubtube-renewdl é capaz de descrever corretamente o
comportamento das diferentes espécies de polimames,vez que consegue descrever altos
valores para o indice de polidisperséao.

van Ruymbeke, Keunings e Ba{lB002) van Ruymbeke et g2002) aplicaram um
método que se baseia nas aproximacOesctievarzl(1971), em que as fun¢bes de relaxacéo
aplicadas na regra de mistura séo convertidas 0dsilos G" e G*°. Na metodologia proposta
foi empregada a funcdo GEX para descrever a fuR@&l) tanto de amostras polidispersas
quanto bimodais, sendo necessario empregar unrédbdisiio discreta igualmente espacada
de valores de massa mol&)(definidas entre uma massa molar minima e maxibeata
forma, para cada amostra avaliada, os parametrissidao GEX foram estimados através da
minimizacdo da diferenca entre os modulos dindmeqserimentais e os preditos pelas
aproximacdes paramétricas, sem ser necessaricaef@toalculo explicito do espectro de
relaxacdo e nem empregar a regularizagabikdenov No referido trabalho, foram avaliados
os modelos dedes Cloizeauxe TDD-DR (Equacbes 2.66 e 2.54) para amostras de
poliestireno, policarbonato e polietileno de bapalidisperséo, sendo que os resultados
obtidos apresentaram boa concordancia com resal@el&PC, correta predicdo de mono e
bimodalidade e polidisperséo.
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Cocchinie Nobile (2003) aplicaram a fungcdo GEX em uma fung@d) que relaciona
massa molar com o espectro de relaxacao atraviéscfiesP(M) como as descritas na Secdo
2.2.2. Posteriormente avaliaram a expressao ob#idagra de mistura da reptacao dupla com
a funcdoTuminello para resolver o problema inverso de determinagd®®BIM. Foram
estimados valores para a funcdo GEX e avaliad@gustes dos modulos dinamicos G" e G™
para polipropileno, poliacetal e misturas de ptliesos de variadas polidispersdes. No
trabalho deCocchinie Nobile (2003) também foram apresentadas sugestbes dess&ps
analiticas que relacionam os parametros da funéaoem G,?, e Jg :

Peirotti e Deiber (2003) compararam dois procedimentos para a rg&oludo
problema inverso representado pela Equacédo 2.61.pMNwmeiro, desenvolveram um
procedimento para estimar a DMM a partir @¢t), em que as funcbes densidade de
probabilidade normal e gama aplicadas na regra dguma da reptacdo dupla foram
expandidas através dos polinbmios de Hermite e dragu respectivamente. O segundo
procedimento aplica o teorema do valor médio pangdes continuas e reescreve a integral
em uma forma diferencial. Foi empregada uma furk@d) baseada na exponencial com
modificacdes para melhor representar a dinamicacutdr das cadeias. Foram avaliados os
dados dos médulos dindmicos de amostras de paligmop poliestireno e polidimetilsiloxane
com valores de polidisperséo de até 10,6. As methpredicdes em relacdo ao GPC foram
obtidas nos testes em que foi aplicado o prime#&todo e a fungdo normal expandida através
do polinbmio de Hermite.

Nas Secdes 2.3 e 2.4 foram descritos alguns modettstodologias para a resolucao
do problema inverso de DMM aplicados para polimdiresares, que correspondem a uma
grande parte da producéo de polimeros comercialmdgor exemplo, polietileno de alta
densidade, poliestireno, policarbonato, poliproplepolibutadieno). J& para a descricdo de
polimeros ramificados sdo necessarios modelos gusderem escalas de tempo diferentes
do modelo do tubo, entre eles tém-se como candidatomissores para representar o
comportamento viscoelastico dos polimeros ramiisads modelos pearl necklacé e
"atomisti¢. Shangbad2004) analisou a inadequac¢éo do modelo do tule@antendimento
do movimento das ramificagcbes considerando apenasngportamento de relaxacdo da
estrutura ramificadéasymetric star; que pode ser considerada a estrutura mais siroptes
os pontos de ramificagdes influenciam na respastoelastica do polimero. Para descrever
estruturas mais complexas € necessaria maior gadetde parametros em relacdo as cadeias
lineares, sendo esses parametros relacionadosansentos de distribuicdo de massa molar.
Outro ponto a ser considerado € que os polimemsficados sdo caracterizados por um
espectro de relaxacdo com uma distribuicdo laBgl € Mcleish 1989). Nos polimeros
lineares a relaxacdo predominante é por reptag@mod polimeros com estrutura mais
complexa, a rede de ramificacdes e entrelacamémimsde o movimento da cadeia atraves
do tubo, sendo que a relaxacdo decresce expomapoi@ com 0 comprimento das
ramificacfes. Esse fendbmeno caracteriza uma sé&madas tempos de relaxacdo chamada de
"diluicdo dindmicd onde as partes do polimero que "flutuam" rapidagmatuam como um
solvente. Devido a natureza fisica desses sist@d@as possivel obter uma solucéo para o
modulo de relaxacdo, mas sim utilizar um algorithiferenciado para efetuar a predigdo do
modulo de relaxacdo na escala de tempo considévadaRuymbeke, Keunings e Bailly
2005).



Capitulo 3

Metodologia e Formulacéo dos Problemas de
Otimizacao

Neste capitulo sdo apresentados os materiaisadiiiiz e os métodos e formulagbes
dos problemas de otimizacdo empregados para ardet&@o dos espectros de relaxacao
discreto e continuo e também para a resolucdo alegona de determinacdo dos parametros
de distribuicdo de massa molar.

3.1 Materiais utilizados

Neste estudo foram utilizadas amostras da liteaairtambém de polietilenos
comerciais com curvas de GPC conhecidas, sendoaexcteristicas destas amostras
apresentadas na Tabela 3.1. As amosRB4L (Mustapha e Phillips 2000) e PB1L
(Macosko,1994), foram utilizadas para o estudo de validad@® fungcbes implementadas
para a determinacdo do espectro discreto (Secdo Jalpara a validacdo das funcdes
implementadas para a determinacdo do espectronaon{Secao 4.2) via regularizacao foi
investigado o comportamento da amofRB2L estudada poHonerkamp e Weegd989).
Para a comparacdo de desempenho dos espectretadsaontinuo (Secédo 4.3), utilizou-se
como base de estudos as amod®agL, PE3L, PS1Le PS2LB cujos dados experimentais
foram cordialmente obtidos via contato por e-marhas autoreEvelyne van Ruymbek&6
de janeiro de 2009) Eréderic Léonardi(15 de janeiro de 2009), uma vez que em Seus
trabalhos na literaturasgn Ruymbeke et aR002;van Ruymbeke, Keunings e BailR002;
Léonardi, 1999 e _éonardi, Allal e Marin,2002) foram apresentados somente em graficos, o
que dificultou a aquisicdo precisa dos dados. Rama mais completa avaliacdo do
desempenho das metodologias implementadas (Sebadestou-se a sua utilizacdo para um
conjunto adicional de 5 amostras comerciaiE1C PE2C PE3C, PE4ACR:PE5CB
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Para o estudo da determinacédo da distribuicdo desanaolar foram utilizadas as
amostrasPE2L, PE3L, PS1L, PS2LB PE1C, PE2Ce PE3C. Os dados experimentais dos
modulos G'¢) e G ') e as curvas de GPC das amostras da literatuia distponiveis no
Anexo deste trabalho, ja os dados das amostrasrcaiseserao apresentados somente na
forma de graficos nos Capitulos 4, 5 e 6 destealinab

Tabela 3.1informac8es disponiveis das amostras estudadas

Amostra Informagdes Disponiveis JEMBED M (g/mol) M, /M,  Temperatura de teste

Polietileno de _ .
PELL alta densidade (PEAD) - T=190°C

Polibutadieno, DMM

PBIL estreita T=25°C

PB2L Polibutadieno --- 5,780x10 4 1,05 T =23°C

PEAD com DMM estreita
obtida através do

4 5 - o
PE2L fraclonamento de uma 6,260x10 4 1,212x10 1,94 To = 190°C
amostra com DMM larga
PE3L PEAD 1,348x10 * 6,200x10 * 4,60 To = 140°C
PS1L _ Poliestireno de 3,462x10 ° 3,555x10 ° 1,03 To = 170°C
pollmerlza(;ao anionica
PS2LB Poliestireno 2,502x10 5 3,611x10 ° 1,44 To = 170°C
PEIC PEAD'ﬁgj“;ggg"mem' 2,136x10 * 6971x10 * 326 T = 140°C,
190°C, 160°C e
PE2C  PEAD,copolimero,injecdo  1,405x10 4 8017x10 4 571 210°C
PE3C PEAD,homopolimero, 1,308x10 4 2,064x10 ° 15,78 T=190°C

extruséo filmes

Blenda com 50% em massa
PE4CB  daamostra PE2Ce 50% 1,355x10 * 1,433x10 ° 10,57 T =190°C
da amostra PE3C

PEAD,homopolimero,
PE5CB blenda de reator, 7,109x10 * 2,237x10 ° 31,47 T =190°C
extrusao filmes
*A letra L no nome da amostra indica que € uma amostraedatlita, a letr& indica que é um polimero
comercial aplicado neste trabalho e a IBtrao final do nome indica que € uma blerfdaamostraPE4CBé uma
blenda com 50% em massa da amd3&E2Ce 50% da amostiRE3C

Na Tabela 3.1, a amostra comer&&4CBé uma mistura de dois produtos (50% em
massa da amostRE2Ce 50% da amostiRE3Q). J4 a amostrBE5CBé oriunda do processo
de polimerizacdo em suspensédo, que quando opernaderie, 0os reagentes sao introduzidos
primeiro em um dos reatores, onde é formada umgidr de menor massa molar. Essa
corrente é transferida para o segundo reator, ab também séo alimentados os reagentes e
ocorre a formacdo da fracdo de elevada massa n@laroduto final € uma mistura dos
produtos individuais de cada reator e por isso elseneste trabalho de blenda de reator.
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3.2 Caracterizacao dos polimeros

A seguir tem-se informagdOes sobre os ensaios doo&nmealizados em redmetros
rotacionais para a determinacdo dos moédulos dim@n®& e G, bem como do método de
cromatografia de permeacado em gel (GPC) utilizaala @ determinacdo experimental da
massa molar e polidispersdo das amostras estud@dasto as amostras da literatura, sédo
apresentadas algumas informacdes disponiveisenatlita de referéncia.

3.2.1 Ensaios dinamicos oscilatérios em cisalhament 0

Os modulos dinamicos GY) e G™"(v) das amostraPE2L, PS1L e PS2LBforam
determinados em reometro rotacioAdRES (Advanced Rheometric Expansion Syjtee
deformacéo controlada d&heometrics Scientificatravés de ensaios dindmicos com a
geometria de pratos paralelos. As temperaturasaagaata os testes foram de 140°C a 220°C
para oPE2L e 140°C a 200°C para as amos®P&lLe PS2LB A varredura de frequéncia foi
conduzida num intervalo de %0a 1G rad/s com um deformacéo de 5% para ambas as
amostras de polietileno e poliestiremarf Ruymbeke et aRP02). Os dados disponiveis nos
trabalhos devan Ruymbeke et gR002) evan Ruymbeke, Keunings e Ba(B002) referem-
se as curvas mestras da sobreposicdo tempo-tenmpesatemperatura de referéncia)(dle
190°C para a amostf@E2L e de 170°C para as amostRS1L e PS2L O principio da
sobreposicao tempo-temperatura (TTS), no qual tododados experimentais dos modulos
lineares (G'@,T) e G""¢y,T)) medidos a uma determinada temperatura podete\selos a
uma temperatura de referéncia multiplicando a #eqia de oscilacdo por um mesmo fator
ar (G’ (ar.w,Trer) € G (a.w, Trer)) de maneira a avaliar o comportamento linear ema faixa
de frequiéncia mais ampla, encontra-se implememagsoftwares dos redmetros comerciais.

A caracterizacao reolégica da amo®RE3L foi feita em um rebmetro rotacion@SR
(Rheometrics Scientifitsle tensdo controlada num intervalo dé&' 201G rad/s. Segundo
Léonardi et al.(2000), o transdutor do torque deste equipamentmifee caracterizar com
acuracia os modulos dindmicos a baixas frequéngies € sensivel as fracdes de alta massa
molar. Os dados disponiveis da amofEBL referem-se a curva mestra da sobreposicéo
tempo-temperatura aF140°C.

As analises das amostras comercias foram realizedas analistas doaboratério de
Reologiada Braskeme também no LATEP (Laboratério de Tecnologia ec€ssamento de
Polimeros, DEQUI - UFRGS). No primeiro caso, osadadxperimentais foram fornecidos
nas temperaturas de 140°C, 160°C, 190°C e 210°Crepeaticoes para a realizacdo deste
trabalho. Os ensaios dinamicos foram realizadosuemredmetro rotacionaRheoplusda
Anton Paar sendo usada a geometria de pratos paralelose N&shetro, para garantir que as
medidas sejam feitas na regido de viscoelasticitladar, € necessario realizar ensaios de
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varredura de tensao e a partir destes ensaiohessmla tensdo com qual se fara os ensaios da
varredura de frequéncia. Os ensaios de varreduira@i@ncia foram realizados nas faixas de
frequéncias de 0,1-500 rad/s. J4 os ensaios reéafizao LATEP foram conduzidos em um
redbmetro rotacion@RES sendo necessério realizar ensaios de varreduwtafdrmacao para
garantir as medidas na regido de viscoelasticitiadar. Devido as amostr&E2Ce PE3C
apresentarem um limite de detecgdo mais amployegg@or utilizar os dados experimentais
dos analistas daraskem Também existem diferencas na atmosfera dos ens&indo que na
Braskemé utilizada uma atmosfera de nitrogénio eLAG@EP uma atmosfera com ar, que
poderia alterar os resultados, uma vez que o a podtribuir para a degradacao térmica do
material.

3.2.2 Massa molar média e polidisperséao

A massa molar média e a polidispersdo das amadBf2s, PS1L e PS2LBforam
determinadas em cromatografia de permeacéo enG§el) de alta temperatura usando um
cromatdgrafo liquido Waters Alliance modelo GPC/9Q@quipado com detector de indice
de refracéo (RI). Para o poliestireno foram usadas quatro colunas Styragel HR 6, 5, 4, 3,
enquanto para o polietileno duas colunas Styldd€E e uma coluna Styragel HT2. Para o
polietileno, as corridas foram realizadas a 1356 4,2,4 triclorobenzeno (TCB) aditivado
com 0,2 g/L de BHT, sendo a concentracdo do potirBeg.L'. J&4 para o poliestireno as
corridas foram realizadas a 40°C com THF, sendongentracdo do polimero 1 g.LCaso
haja interesse do leitor, maiores detalhes podemesiicados no trabalho dean Ruymbeke
et al.(2002).

Quanto a amostrBE3L, encontra-se na literaturagonardi 1999; Léonardi, Allal e
Marin, 2002) a informacdo de que esta amostra foi disgmaila por uma companhia
francesa juntamente com os dados do GPC. Entnef@snacdes disponiveis nos referidos
trabalhos tem-se gque o solvente utilizado na andksalgumas das poliolefinas estudadas foi
0 1,2,4,-tricolorobenzeno.

A massa molar média e a polidispersado das amasimasrciaisPE1C PE2Ce PE3C
foram determinadas pelo Centro de Tecnologi8@akeme cordialmente fornecidas para a
realizacdo deste trabalho. Foi usado um cromatbdrafiido Waters modelo GPC/V2000
equipado com detector de indice de refracdo (RW),detector viscosimétrico (DV), quatro
colunas (Toso-Hass HTHT* HT® e HT®) e uma pré-coluna de 500A. As corridas foram
realizadas com aproximadamente 0,1 g de amos#a°CIcom fluxo de 1 mL.mihde 1,2,4
triclorobenzeno (TCB) aditivado com 0,1 g/L de BH& colunas foram calibradas com uma
série de padrbes monodispersos de poliestirensterpmmente para checagem da curva de
calibracao foi utilizado um padréo polidispersgdéetileno.
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3.3 Determinacéo do espectro de relaxagcao

Para a determinacdo do espectro de relaxacdo fomyplementadas as duas
metodologias mais usuais na literatura, sendo quEaa se baseiam na utilizacdo do modelo
de Maxwell Generalizado. A principal diferenca entre as duasodologias estad no nimero
de modos considerado no modeloMaxwell Como é dificil obter experimentalmente um
espectro de relaxagcdo verdadeiramente continueseéeconvencionado na literatura utilizar
0s termos espectro discreto e espectro continwodifarenciar os espectros com relacédo ao
namero de modos d&axwell considerados. Desta forma, o termo espectro disare
geralmente utilizado quando se utiliza um numertati’gmente pequeno de modos
(geralmente menor que 10), sendo que neste casssa@mdos tanto os parek,(g) como o
namero de modos que melhor representa os dadosgiregptais. Ja o termo espectro
continuo é utilizado quando se tem um numero mdmrmodulos e dependendo da
metodologia empregada se distribui, em escala itogaa, um nuamero fixo de tempos de
relaxacao por década de frequéncia, estimando-s®dslos correspondentes a cada um dos
tempos de relaxacéo impostos.

3.3.1 Espectro de relaxacao discreto

O espectro de relaxacdo ndo é avaliado diretanzeptetir de dados experimentais,
sendo determinado de maneira indireta e represeataavés dos modulos dinamicos &) (
e G'(). Para a determinacdo do espectro de relaxac&oettisfoi implementada uma
técnica de regressdo nao linear atraves da estndgsi modulos de relaxacd@p e dos
tempos discretos de relaxac#g sendo avaliada a adequacdo do modelslaavell com o
aumento de modo$/A) necessarios para representar o polimero. ParatiBzou-se a técnica
dosMinimos Quadradosom a funcédo objetivo definida como:

X = Z exp—Z ] Z{ Z (3.2)

(1+@A ) i=1 (1+a‘?/] )

onde G'eyp € Gexp S80 0s valores obtidos experimentalmentej,= 1,2,3 ... M
1=1,2,3, ... Nyp, M é 0 nimero de modos thaxwelle Nexp € 0 NUmero de experimentos.

Para a determinacdo do espectro discreto tambécoayse a técnica dilaxima
Verossimilhanca(Equacdo 3.2), na qual cada termo das somatdédaEquacdo 3.1 foi
ponderada pelo inverso da variancia no ponto dadasse. A expressao final para o método
de regresséo foi implementada da seguinte forma:
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el 1 (Ce@), 1 [, 6 @)
X |z |) ( G'expi J +(0-”Oi)2k1 G”expi J (32)

sendody; 0 erro experimental em cada ponto experimantal= 05iG €5 = 001 G™’) € as
incognitas do problema de otimizacdo sdo o numeronddos de MaxwellM ) e os M
parametros do modelg , Ays).

3.3.2 Espectro de relaxacdo continuo

Para a determinacdo do espectro continuo foi atitiza regularizacdo deékhonov
(Honerkampe Weeseg1989;Weese1992 eRoths et al.2000) que é um método que tem sido
usado com bastante sucesso para lidar com a ddidelmatematica relacionada com o fato
de que a descricdo do espectro gera um numero mu@Etale de incognitas com relacdo a
guantidade de dados experimentais geralmente dispsn

Para determinar o parametro de regularizacapropriado foi utilizado o Método de
Mallows (Mallows, 1973), conforme descrito na Secéo 2.4.1. Pardasimplementada uma
rotina com a minimizag&o do estimadofy) escrito da seguinte forma:

2

2 3.3
u)z(uc) ' Zw2+/J ©2)

T(,U) Z(

V

Ondew, sdo os valores singularesvge u,0s vetores singulares da matkz. Na
técnica de regularizagdo dekhonov proposta poHonerkamp e Weesd989), a funcao
objetivo é definida como:

c@)., 1 (,_6 @
- Z{ - - )

expi expi

+ /JZg, (3.4)

Nesta metodologia € imposta uma distribuicdo Ale baseada no intervalo de
frequéncia das medidas experimentais, sendo esiimadys correspondentes a cacdi
imposto. Implementou-se também as modificactes élodaon de regularizacdo propostas por
WeesdWeesel992, nas quais a funcao obijetivo fica expressa como:

& G’ ’ 1 G
e Z! [ G,(aa)J (1 G(cq)]

i=1 expi (J O) k expi

+h 19, (3.5)
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Xzz“f[(} [1_6"@)} L (1_6',',(@)}

i=1 00)2 G expi (J"O)zk G expi

M
+ L h :Uzgj (3.6)
i

Na Equacdo 3.5 o termo da regularizagdo (termo raadireita da equacao) é
multiplicado por um fator normalizadd, sendohs = (Amaximo — Aminimo ) / (M — 1). Na
Equacéo 3.6L«; € um operador diferencial que pode ser definidnaco

1
ij :F(ka +5(k+2)j _25(k+1)j) (3.7)

S

1
L ==

(ka +5k(j+2)_25(k+1)j) (3.8)

Na Equacgédo 3.7, os intervalos dos indicek sdo j=1 .. M ek =1 ... n, onde
ns = M - 2. J&4 na Equacdo 3.8,e k continuam tendo o mesmo intervalo, no entanto,
ns=M + 2. & é afuncdo delta de Kronecker, tal @uej= 1 ed ;= 0. Analogamente tem-
Se qU+2=j=1,022j=0,01=j=1 €x+1#j=0,0c=j+2=1 €& 2j+2 = 0.

Neste trabalho o espectro obtido via Equacao 3 re¢éerenciado comMallows, 0
espectro obtido via equacdo 3.5 sera referenciadm @CGH e os espectros obtidos via
Equacao 3.6 referenciados @PBiffA e 2DiffB respectivamente conforme a aplicacdo das
Equacbes 3.7 e 3.8 para o operador diferencial.

Também foi implementada a modificagdo do espectoralaxacdo sugerida por
Roths et al(2000):

, N1 (o). 1 [, 6@
X‘;{(a'o){l G’ ]Wa”o)ﬂl G~ ]

expi expi

2
M gJ
- 2

U (3.9)

Na Equacdo 3.9 é adicionado um parametroa funcdo objetivo proposta por
Honerkamp e Weeqd989), com o objetivo de eliminar oscilacdes speetro estimado e
representar somente 0s picos que possuem maiortdnpi@ na representacdo do espectro.
No trabalho deRoths et al(2000) foi empregado o valor de= 2, que segundo 0s autores
apresenta boa capacidade de representar os modelaglaxamento e prevenir picos
estimados a partir de erros experimentais.

ApOs estimados os tempos de relaxag@ os modulos de relaxaggo, a expressao

do modulo de relaxacdo que pode ser obtida peloelnade Maxwell € a representada a
sequir:

G(t) :igj expt/ A;) (3.10)
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3.3.3 Estimacé&o dos parametros do espectro de relax  acao

Para as implementa¢gbes do espectro de relaxacgoarametros foram estimados
usando o Método ddewton Raphsonom a modificacdo deevenberg-Marquadha matriz
Hessiana implementado na fung@sgnonlin do software MatlabThe MathWorks, In.
gue é adequado para resolver o problema de minjuadrados uma vez que assegura a
positividade da matriz Hessiana através da adigdand fator ajustavel na diagonal dessa
matriz ou da sua inversa, garantindo a obtencaandeminimo da funcdo objetivo. Na
utilizacdo da fungcddsgnonlin a fungdo objetivo € escrita de tal forma que o rilgo
trabalha com as diferencas entre as predicOes delme os dados experimentais. Ja para a
resolucdo do problema de minimizacdo da funﬁp) também foi usado o Método de
Newton Raphsorcom a modificacdo déevenberg-Marquadtporém implementado na
funcdo fminunc do software MatlabThe MathWorks, Ink. O niumero de avaliagbes da
funcdo objetivo e o valor da funcdo objetivo naugéab obtida foram usados como
indicadores de desempenho do algortimo. Além dissmo a ordem de grandeza dos
parametros é significativamente diferente, foi seédo realizar algumas mudancas de
variaveis para deixar o sistema melhor escalonado.

Para estimar os parametros do espectro discretmurse com um Unico modo de
Maxwell (M) e posteriormente foram sendo adicionado mais siddm testes preliminares
investigou-se o comportamento da funcédo objetiymomada na Equacdo 3.1 jA que na
literatura de referénciaMustapha e Phillips2000) encontrava-se disponivel dados de uma
amostra com variancia experimental uniforme. Passo,i foram testadas duas
implementagdes, sendo que na primeira a matrizolat dos residuos utilizada no método
Levenberg-Marquadfoi calculada pelo método das diferencas finieagstente no Matlab
(The MathWorks, Ink.para a funcdo em questd@o{eman, Branch e Gracd,999), e na
segunda, foi fornecida a solucdo analitica davagsais em relacdo aos residuos. Em seguida
partiu-se para a validagcdo da implementacédo daatunbjetivo representada pela Equacao
3.2, na qual cada termo dos somatorios é pondgraeldoinverso da variancia no ponto de
interesse. Para todas as implementacfes testadassgade estimativas iniciais para 0s
parametros del; = 0,001 eg; = 1000, sendo observada a convergéncia paramada e
alteradas em uma década para cima ou para baigessuemente quando necessario.

Com relacdo ao espectro continuo, a metodologignatiproposta por{onerkamp e
Weesel989) e testada para amodB2L impondo-se 50 valores di, ou sejaM = 50, para
um intervalo del;s entre 1x10 e 1x13's, baseado em uma frequéncia experimental de’1x10
a 1x1G rad/s. Neste trabalho foram investigadas asénflias da amplitude do intervalo de
tempos de relaxacdo a ser considerado no espedawm r&imero de modos impostos por
década de tempo para avaliar se um numero muitaddedel;s impostos pode levar a uma
excessiva variabilidade nos parametrgg estimados e, consequentemente, perda de
gualidade nas predicdes do modelo. Na andlise daditade do intervalo de tempos de
relaxacdo tomou-se o inverso dos limites de freg@éexperimental como referéncia e
estudou-se a influéncia de variacdes nestes liradbee a qualidade do espectro obtido. Para
cada amplitude do intervalo de tempos de relax&géon testados diferentes niumeros de
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modos por década no espectky), dispostos com base em divisdes em escala logeait
Foram testados valores iy =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10, sendo o nunmad tie pontos do
espectro determinado pelo valoriMg e pelos limites do intervalo considerado (por exem

0 Mp = 10 para o intervalo entre 1xi@® 1x18 s equivale avM = 41). Para todas as
implementagdes do espectro continuo partiu-se ti@ags/as iniciais deg; = 1000, sendo
observado a convergéncia para cMiaimposto. Estas estimativas iniciais foram altesada
em uma década para cima ou para baixo sucessivangntdo necessario.

As rotinas de otimizacdo mencionadas nesta setd@ml®@m as que serdo discutidas
nas proximas sec¢fes foram desenvolvidas no LASI&bd@tatério de Simulacdo, DEQUI-
UFRGS).

3.3.4 Calculo da matriz de covariancia dos parametr  o0s e analise dos
resultados

Detendo-se a etapa de estimacdo dos parametras.spadkefinir que os desvios do
modelo em relacéo aos dados experimentais podedades por:

e=y-y (3.11)

onde y representa os valores medidos experimentalmernyeos valores preditos pelo
modelo, sendce, y e Yy vetores de dimensadde,, (NUmero de pontos experimentais). Para
simplificar a notacdo, a funcdo( x, X, ..., Xy ) Sera utilizada para representar os valores
preditos pelo modelo (= ¥ = G'uaxwerL € G maxweLL) € @ varidvely sera utilizada para
representar os dados experimentays=(Yexperimentam G (W) € G (W) ).

A matriz de covariancia de um determinado conjuntie parametros
¢=[¢, &...cnel" pode ser definida como:

2 2 2

0-51 0-5152 O-CKNP
2 2
V. = 0-5251 a-fz O-Cz NP 3.12
¢ : : . : (3.12)
2 2 2
_O-CNPQ np &2 O-CNPCNP_

ondeNP é o nimero de parametros. A matriz de covarigpode ser obtida linearizando a
equacao do modelo em torno dos valores esperadgsadadmetros, e desta forma dada por:

V. =HGV,G"(H ") (3.13)

onde:



46 3.METODOLOGIA EFORMULACAO DOSPROBLEMAS DEOTIMIZACAO

V1 Y1,2 o-yerexp
2 2 2
V, = U)fl,z 2 Uyg,Nexp (3.14)
2 2 2
_o-ylvNexp yzvNexp ayNeXP a
2°S o’'s s
acly, I¢dy, 9¢.OYy,,
J 9°S 9°s —dZS
G- ED‘S(& XY)=| 9¢,0y, 0G0, 96,9 Yn,,, (3.15)
’s s oS
_dCdi i 96we0Y, ¢yl YN, |
2 .
H = w (3.16)
a¢

sendoVy , G e H, respectivamente matrizes de dimensBBg, x 2 Nexp NP X 2Ney, €
NP x NPpara este caso. A mathg € a matriz da variancia experimentalyde qual € uma
matriz diagonal se os experimentos ndo estiveremelacionados. A matriz/, pode ser
determinada considerando o erro experimental era padto experimental(oy; 2= 602y ?).
Observa-se pela Equagéo 3.13, que a incertezaimemeal {/,) se transforma em incerteza
nos parametros/) apos ser filtrada pela funcéo objeti® ¢ modelo ) utilizados, através
das matrizesi. eG.

Para o caso do espectro discreto com a solucadipinos QuadradoéEquacéo 3.1)
0 erro pode ser escrito da seguinte forma:

e=y-—f (3.17)

ou, para este caso especifico, devido ao fato dtmwes experimentais variarem em uma
ampla faixa, na forma das diferencas dos logaritmos

e=In(y)-In(f) (3.18)

Desta forma, ao escrever-se a fung¢ao objetivo Sh-se:

S=e'e (3.19)
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IS _ 1 ovel= o0 de= 20 in(fy)e= 2 L)

a"_c_D‘[e e]—Z(Dce)e— Z(Dcln(f))e Z(f 5(] e (3.20)

G- 0 0S_ 0 Hﬂ} e}:_z(gﬂJ 321)
2din(y) d¢  2In(y) f o¢ f o¢

Para a solucdo pdvlaxima Verossimilhangaos desvios do modelo em relacdo aos
dados experimentais foram definidos conforme a@&ua seguir:

e:i(l_ij (3.22)
g y
Neste caso, tem-se:
.
I5_plee=2[orde=—2| L % e (3.23)
79 0,y 06
T
GT:i(ﬁj: _2( 1 ﬂ} el=-2 D;[ 1 ﬂje+(D§e) L of (3.24)
1, ALY g,y 0¢ g,y 0¢ g,y 0¢
G’ =_2—22i{—1+£} (3.25)
ag,y° 0¢ y

A solucado do espectro continuo também foi calcufsglaMaxima Verossimilhanga
porém neste caso tem-se que estimar somente oegievag;s, sendo que se pode considerar
os desvios do modelo em relacdo aos dados expésaimenmo:

1(, f
e= ?O(l_ﬂ (3.26)

s

Ao considerar-se a Equacgao 3.26, a m&rode ser definida como:

|
1 of
95 fed=elele=z| ol ac)| o oz
0
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Siesr L[] 1 (a1t
GT=—(—j=2 o,y \oc)| e+ 2o,y ac)|| o,y (3.28)

0 0 0

Nas Equacdes 3.27 e 3.28, a derivada do termoergéera regularizacao foi
considerada zero para o calculo da matriz de caveia.

Para estimar os parametros foi necessario esavsevAd forma de logaritmos para
escalonar o sistema, sendo os parametros (ques sgoeoljs para o espectro discreto egs
para o espectro continuo) reescritos na forma..

¢ =In() (3.29)

A matriz de covariancia pode ser calculada atralg€quacdo 3.13, onde para o
calculo das derivadas das matrizes deve-se coasidemudanca de variavel descrita na
Equacédo 3.29. Para o caso da funcéo objetivo da@&mlpor minimos quadrados, no calculo
da matriz de covariancia o termo referente a EquacE pode ser trocado ps, ) » jaque
a variancia dg € uniforme.

ApoOs estimados os parametros e calculada a marizodariancia, para calcular o
desvio padrdo dos parametros € necessario comnsiolegacalonamento dos parametros e
reescrever o desvio padrao de cada parametroidRafai considerado a forma de logaritmos
representada nas equacdes seguir:.

y +o, :exp(lny+a*y ) (3.30)
g, =exp(lny+a’; )—y (3.31)
o, :exp(lnc+a: )—c (3.32)

Ao considerar-se as Equacdes 3.30 e 3.31, o dpadi@o de cada parametro determinado
conforme a Equacdo 3.32. Ainda para o0 caso da asiondo espectro de relaxacéo,
definindo-se a matriz sensibilidaBecomo

_of

B_
J¢

(3.33)

€ possivel estimar os erros da predi¢cdo da sedgombe:
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V, = BV.B +V, (3.34)

Para efetuar a estimacdo dos parametros e tamlréno galculo da matriz de covariancia, €
necessario definir o vetor de dimensé&o Nex, composto pelos dados experimentais dos
modulos dinamicos Gif) e G "), sendo que a diagonal da matriz dos erros dagaed
apresenta a dimensdd\g, Para reescrevé-la em termos dos dados experisie@ta
necessario partir-se da definicdo do médulo conapl&quacao 2.9) e calcular-se a matriz
V= !

G\G"

Vﬁ{aej(m) 6G,*,(a4)} (3.35)
% 10G (W) 090G (@)

Desta forma tem-se o erro de predigao:

Vi =V MV (3.36)

Neste trabalho, com exce¢do da amoS&EdL nao tinha-se informagdes sobre a
variancia experimental, bem como repeticbes destadoexperimentos. No entanto, para a
aplicacdo nas funcdes objetivo dos espectros tliserecontinuo foi considerado um erro
experimental de 4% que foi observado no equipamemo medida do LATEP
(DEQUI/UFRGS), sendo portanto considerando o valpr= 0,04. Além da matriz de
covariancia e desvio padrao dos parametros, paleaaa estimacdo dos parametros foram
calculados o coeficiente deearsonR? e o erro médio ), sendo ambos calculados
considerando a contribuicdo simultanea de cada lm@l{w) e G ):

Nexp

253

i=1 |yi—yi

] il VO O

> (3.37)
| T |-y

(3.38)

3.4 Determinacéo dos parametros de distribuicéo de massa
molar

3.4.1 Avaliacao do problema direto

Como discutido na Secédo 2.3, para a associacasukrteo de relaxacdo com as
curvas de distribuicdo de massa molar, faz-se sé@gdasa utilizacdo de funcdes que
descrevam a relaxacdo. Nesta etapa do desenvoteindentrabalho foram desenvolvidas
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funcdes no MatlabTthe MathWorks, In§,. onde séo fornecidas como argumento de entrada as
curvas do GPC, e obtidas como resposta os méduwoseldxacdoG(t) e os modulos
dindmicosG” e G~ sem ser necessario resolver um problema de otifvzag

Para avaliar os modelos Bei-Edwards(DE), Doi-Edwardscom flutuac6e$DE com
flutuacbe$, des CloizeauXTDD-DR) , des Cloizeauxcom corre¢do de RousdDD-DR),
Funcdo Exponenciaé Moleculaire foram usadas as amostras da literati?B2L, PS1L,
PS2LBePES3L (Tabela 3.1). Com relacéo a implementacao dadasipi necessério avaliar-
se os dados de GPC da literatura (normalmente dioloee em formas de logaritmos e
transforma-los para uma escala normalizada ondea sobre a curva de distribuicdo de
massa molar € igual a 1. Posteriormente, transfopai@ a escala das funcbes matematicas
empregadas para descrever a DMM e aplicar nos m®debleculares. Como nesta etapa do
estudo (resolucdo do problema direto) o objetivdo $omente uma verificacdo das
implementacgdes realizadas, para avaliar as resplsti@ita uma comparacéo &ft) predito
pelos modelos moleculares conG{t) determinado pelos espectros de relaxacao, bé@am
uma comparacao entre os médulds e G calculados pelas aproximacdes Sehwarzl
(Equacbes 2.76 e 2.77) e os dados experimentaid @eG™". Desta forma, nesta etapa do
desenvolvimento do trabalho resolveu-se o problelmaominado deProblema Direto,
através do qual € possivel obter-se o0 modulo @sxae#oG(t) a partir dos dados de GPC e
converte-lo par&” eG™.

3.4.2 Avaliacao do problema inverso

Para a resolugéo do problema inverso foram avaliddes métodos. O primeiro método
€ baseado nas aproximacoes Siehwarzl(Schwarzl 1971), em que os modelos de relaxacao
sdo convertidos nos modulos de armazenamento @ &fde G™’), sendo os parametros
estimados através de uma técnica de regressaoneao ¢ém que € minimizada a diferenca
entre os dados experimetais e os preditos pelaxiam@cdes paraméricas. O método das
aproximacfes paramétricas é representado esquamatite através do fluxograma da
Figura 3.1.
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Massa Molar entrt i, Mmax dividida
igualmente em 10 pontos por década (em
escala na forma de logaritmos)

Estimativas iniciais dos parametros
(k, m, M) da fungdo GEX

Aplicacéo dos modelos moleculares d
relaxacads(t,M) nos valores de mass
molar e nos valores de tempo t 1/

Aproximacgdes d&chwarzlpara
escreveliG(t,M) em termos de
G'(0) e G )

Dados experimentais de G'e G’

; ; 2 i .-
3 |[Clen= C@) (G0~ C @)
- L

X’ = j (3.39)

i=1

expi expi

[
Parametros 6timos da funcao distribuicdo GEXnj, M)

|
Valores de P(M) e curva de DMM

[
Comparacao com as curvas de GPC

Figura 3.1: Esquema do método das aproximacdes paramétricas par
estimacdo da DMM.

No segundo método é feito o célculo explicito dpeeto de relaxacdo, sendo
implementadas duas versdes deste método: umaantbz o espectro discreto e outra
utilizando o espectro continuo a partir da aplioadd regularizacdo dékhonov Para o caso
do espectro continuo, 0 segundo método é repesBergsquematicamente através do
fluxograma da Figura 3.Aos esquemas representados nas Figuras 3.1 end.2tapa de
aplicacdo dos modelos de relaxacdo foi utilizad@gra dos trapézios para o calculo da
intergral sobre a distribuicdo de massa molar.
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Dados experimentais de G'e G|~
I

Arbita-se os tempos de relaxaco Massa Molar entr&ly,ine Mmax dividida
A e oMp igualmente em 10 pontos por década (¢m

escala na forma de logaritm

Determinacéo do Parametro d¢ -
Regu]ariza(}éo d@ikhonovu Estimativas iniciais dos
I parametrosk, m, M) da
Determinacéo do espectro fungdo GEX
continuo de Relaxacao B)( — — |
via modelo dMaxwelle | | Analise estatistica Aplicacdo dos modelos de
Regularizacdo de Tikhonov dos parametros relaxacAd3(t,M) nos valores
(estimacao dog;s) de massa molar
e nos valores de
| tempo t = 1b
Célculo deG(t) pela Equacéo 3.1(

|G- GELM))
A’—;{( &0 j]@Am

[
Parametros 6timos da funcao distribuicdo GEXnj, M)

|

Valores deP(M) e curva de DMM
[

Comparacgéo com as curvas de GPC

Figura 3.2: Esquema do método do calculo explicito do
espectro de relaxacdo para a estimacdo da DMM.

Na implementacéo das funcdes objetivo represenfaelas Equacdes 3.39 e 3.40, foi
empregada a funcdo GEX (Equacéo 2.37) e tambémcadudenominada de DGEX "Double
GEX":

Ky m,
M M
e T R
I\/Irefr(l j

refq ref;
m (3.41)

k2 m,
m, M M
- p) exp -
M le—(kz-l_lj Mref2 Mrefz
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A funcdo DGEX (Equacao 3.41) tem 7 parametros dst@j:k;, My, Mres, ko, My,
Mz € p , Ondep, que varia entre 0 e 1, € a constante de propagfe as duas fungdes
GEX. A funcdo DGEX pode ser considerada para daems&s bimodais e também para
representar polimeros polidispersos monomodaigpnoe sera apresentado nas Secbes 5.2.3
e 5.3. Para calculo das médids, e IWW das amostras representadas pela funcdo DGEX
usaram-se as Equacgodes 2.39-40 e as relagbes apdasamas expressoes a seqguir:

M,=pM,, + @-pM,, (3.42)
W W
(o 04
p p ,1-p
= | —+— 3.44
SE i S
x2=1__'°/(_IO +1_"pj (3.45)
MWZ Mwl MWZ
'\anxlmnl + sznz (346)

3.4.3 Estimacédo dos parametros das funcbes GEX e DG EX

Na estimacao dos parametioan, M,; da distribuicdo GEX tem-se um dificuldade
associada ao grande intervalo de valores que pagenassociados com esta distribuicao,
conforme discutido na Secdo 2.2.2. Neste traba#diém dos algoritmod._evenberg
Marquardte Nelder-Meadeferenciados na literatura para a resolucao oloiggma inverso da
determinacdo da DMMLE€onardi, Allal e Marin,2002 eVan Ruymbeke, Keunings e Bailly
2002), foi testado o algortimo de busca DIRECTadtizido porJones, Perttunen e Stuckman
(1993). Apos a aplicacdo dos algoritmdelder-Meade DIRECT foi utilizado o algoritmo
Levenberg-Marquardimplementado na funcgminunc para refinar a solucdo. Na aplicacéo
da funcdofminunc (The MathWorks, In}. a funcdo objetivo é escrita na forma de
somatorios dos residuos, onde o algoritmo trabedima 0 somatério da diferenca entre as
predicbes do modelo e os dados experimentais.

O algoritmo deNelder-Meadencontra-se implementado na fung@dnsearch do
softwareMatlab (The MathWorksInc.). E um método de busca multivariavel, ondeiay
vértice (que tem maior valor da funcao objetivoude poliedro comm + 1 vértices, onda é
0 numero de variaveis, € substituido por um nowvticgcolinear com o vértice antigo e o
centréide $ecchj 2005), sendo uma limitacdo do método o fato ddosdecer minimos
locais. O algoritmo envolve quatro operacfes decdysara a minimizacdo da funcao
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objetivo: reflexdo, expanséo, contracdo e redudabigura 3.3 mostra um grafico com as
curvas de nivel de uma funcdo desconhecida e eag@b do método para uma funcao bi-
dimensional, onde o pon®¢é o pior ponto entre os trés pontos inicidi(e 3). No segundo
passo aparece um novo podt@ permanece 0s pontase 2. J4 no terceiro passo, 0 pior
ponto sera @ e assim por diante. O critério de parada usadalgaritmo deNelder-Mead
considera que a norma da diferenca entre os pdogsértices e o centrdide deve ser menor
gue a tolerancia definida para o algoritmo. Os qupais parametros deste método sao
maxiter  (maximo numero de iteracdesnaxfunevals (maximo namero de avaliagdes) e
TolX (tolerancia).

Figura 3.3: Representacao grafica do método dos poliedros
flexiveis (Adaptado dSecchi2005).

O método DIRECT (DIvinding RECTangles) foi utildm por Saber e Shaw2008)
para resolver problemas numéricos da andlise dbikdade de misturas. Assim como o
meétodo deNelder-Mead o DIRECT € um método que ndo necessita do camieeto do
gradiente da funcéo objetivo e consiste em um iahlgordesignado para localizar o minimo
global de uma fungéo com restricbes no dominioprgcipais caracteristicas do método séo:
(i) estratégia de divisdo do dominio de buscajdéntificacdo de potenciais hiper-retangulos
contendo possiveis pontos 6timos, locais ou globdi§) as avaliacbes da funcdo objetivo
séo realizadas nos pontos centrais do intervaleer8do enMatlab (The MathWorksinc.)
deste algoritmo disponibilizada pdétinkel (2003) apresenta como principais parametros
"bounds " (os limites de cada variavel - intevalo de buscaxit (maximo namero de
iteracfes),maxevals (maximo numero de avaliagbesphaxdeep (maximo numero de
divisdes nos lados do retangulode (precisdo das variaveis).

O algoritmo DIRECT inicia a otimizagdo criando uespago computacional
normalizado, transformando o dominio da funcdo emhiper-cubo com dominio unitario
(Finkel, 2003). A funcéo objetivo €, entdo, avaliada natrcedo hiper-cubo) e nos pontos
C + ag ondea é um terco do comprimento do hiper-cub@, é um vetor unitario que liga o
ponto central ao ponto sob avaliagdo. O espaco alimado € subdividido em retangulos
menores com seus pontos centrais definidos commesemtativos do retangulo. Os retangulos
séo subdivididos na regido de maior dimenséo ailogscsao divididos em todas as direcoes,
sendo a funcdo objetivo avaliada varias vezes tkireada iteracdo. Uma vez que 0s
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possiveis retangulos com potencial para terem pasttmos sdo escolhidos, o método efetua
novamente mais divisées, sendo que um retanguémeial ndo € o que tem menor minimo,
mas sim aquele com uma éarea grande, buscandoise @E®mpromisso entre o valor da
funcéo e area do triangulo. O processo continuaueéumero especifico de iteragbes ou
avaliacdes da funcéo objetivo sejam alcancadosammeergéncia tenha atingido um nivel de
tolerancia especificado, sendo este consideradmto timo do processo. Neste trabalho foi
utilizada uma versdo modificada do algoritmo DIRE&W que foi usado como critério de
parada o tamanho do minimo do retangulo, senddoadido um parametro denominado
Minsize  (tamanho minimo do retangulo). Na Figura 3.4 temnaysamplos de iteracdes do
algoritmo DIRECT. Entre as desvantagens deste ragiode-se citar o fato de que o método
requer um numero elevado de avaliacbes da funcdetivab e de ser necessario o
fornecimento do intervalo no qual a busca deveefstuada, sendo o método somente capaz
de localizar os minimos dentro deste intervalo.

® | - - =] -

o |- 1Hl=-1-1H -1 [H

Figura 3.4: Exemplos de iterag6es do método DIRECT
(Adaptado dd-inkel, 2003).
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Capitulo 4

Estudo Comparativo da Aplicacao dos
Espectros de Relaxacao Discreto e Continuo

Este capitulo apresenta os resultados obtidos sathias metodologias implementadas
para determinacdo do espectro de relaxagdo: espetiticreto e continuo. Conforme descrito
no Capitulo 3, estas duas metodologias se basemso do modelo d&laxwell para
representacéo do espectro de relaxacao e, na impiegdo feita neste trabalho, na utilizacao
do Método deNewton Raphsonom a modificacdo deevenberg-Marquardpara a estimacao
dos parametros do espectro, uma vez especificaddmero de modos dBlaxwell a ser
considerado. A analise feita neste capitulo aptasema comparacdo detalhada de
desempenho das duas metodologias e busca estabef#éésos para a especificacdo do
namero 6timo de modos déaxwella serem utilizados na sua aplicacdo. Na etapaldiag@o
das implementacdes feitas foram utilizados dadoandestras ja analisadas pelas respectivas
técnicas em outros trabalhos. Para a validacdfudaées implementadas para a determinacao
do espectro discreto foram avaliadas uma amostpaltileno e uma de polibutadien®E1L
e PB1L, respectivamente Mustapha e Phillips2000 eMacosko,1994). Ja para a validacéo
das funcbes implementadas para a determinacgdo petes continuo via regularizagédo foi
investigado o comportamento de uma amostra deytatiieno PB2L - Honerkamp e Weese,
1989). Na etapa de aplicacdo e comparagao de desbmplas metodologias implementadas
foi também investigado o comportamento de outra® ramnostras: sendo quatro amostras da
literatura: os poliestirend3S1Le PS2LB (van Ruymbeke et,&002;van Ruymbeke, Keunings
e Bailly, 2002 e os polietilenoBE2L (van Ruymbeke et ak002,van Ruymbeke, Keunings e
Bailly, 2002) e PE3L (Léonardi, Allal e Marin,2002) e cinco amostras comerciais de
polietilenos de alta densidade polidispersos fadascpara a realizacdo deste trabaPB1C
PE2C,PE3C PE4CB PE5CB. Cabe ainda mencionar que todos os resultad@stiteacao
apresentados neste capitulo foram obtidos utilzanfuncdo baseada na técnicaMixima
Verossimilhanga ainda que nos casos onde a variancia experiméoitaliniforme este
procedimento recaia na técnica #&nimos Quadradas A informacdo com relacdo a
uniformidade ou n&o da variancia das amostragatiéis foi detalhada na Secgéao 3.3.4.



58 4.ESTUDO COMPARATIVO DA APLICACAO DOSESPECTROS DERELAXACAO DISCRETO E
CONTINUO

4.1 Validacdo da implementacéo das funcbes para
determinacéo do espectro discreto

4.1.1 Amostra PE1L

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das otimigatdespectro discreto em funcéo do
namero de modos ddaxwell (M), sendo apresentados tanto os parametros regsigrista a
realizacdo da estimagao dos parametros quantcuisados da otimizacao propriamente ditos.
Os parametros requeridos para a realizagdo dasagsis sdo as estimativas inicidise gjo
para cada um dos modos de relaxacdo. J& os remsultkd otimizacdo estdo expressos em
termos das seguintes variaveis:

- Nit: nimero de iteragfes no passo de estimacio do teenpelaxacad; e modulo de
relaxacam;

- Nav: numero de avaliacfes da funcao objetivo (EqudcBono passo de estimacao do
tempo de relaxacéd e modulo de relaxacap

- x?: variacdo dos valores da funcédo objefiv¢Equacéo 3.2)

- rcondy : inverso do numero de condicionamento estimada p&hcdorcond do
software MatlabThe MathWorks, Inc

- Ns: nimero de parametros estimados com desvio paér&entual superior a 10%

- Omaxp. Valor maximo de desvio padréo percentual (%) agl® para o conjunto de
parametros estimados

- Ree: coeficiente de correlacéo calculado conforme @aEgo 3.37
- £5.¢+ . erro médio calculado conforme Equacéo 3.38

sendo que os indicdd, e gmaxp Serdo usados para avaliar o aumento da variatdidis
parametros com o aumento Bl e orcondy; é usado para avaliar o condicionamento do
sistema. Como para um sistema mal condicionadovarsa da matriz nem sempre é
verdadeira, quandor@ond estiver abaixo da precisdo da maquitarfd, < 10, a anélise
estatistica (calculornaxp) fica comprometida.

Observa-se que a partir de 5 modos ndo se temumaisliminuicdo significativa de’
e que, além disso, valores de desvio padrao pealestiperiores a 10% s6 sdo detectados
quando se tenta representar esta amostra com ueraa® modos dMaxwell maior que 5.
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Paralelamente a esta analise percebe-se na Tahetmel ao considerdl = 5 o coeficiente
R’ss~ atinge o valor maximo e que 0 erro médio... cai para 0. Estas observacdes indicam
queM =5 corresponde a melhor op¢éo para representiEcamostr&?E1L com um espectro
de relaxacéo discreto e apontAlp, diaxe € 0 nivel de variacdo exf, R ¢~ € £s .- COMO
potenciais parametros de sele¢cdo do numero adegleadaoodos a ser utilizado. Percebe-se
ainda que o condicionamento do sistema vai pioramh o aumento dM, uma vez que o
valor dorcondy vai diminuindo.

Tabela 4.1Resultados da otimizacdo do espectro discreto agatudo
namero de modos ddaxwellM para a amostBE1L

M 1 2 3 4 5 6
Ao 0001 0001 0001 0,001 0,001 0,001
Yo 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 34 38 30 36 18 37
Nav 231 342 328 464 262 624
¥ 1,79x10 * 4,88x10 *® 9,27x10 ? 1,61x10 % 3,46x10 *° 2,69x10 **
rcond; 0,0659 0,0291 0,0147 10,0140  0,0019 2,88x10 i
N, 0 0 0 0 0 4
Omaxp 0,865 1241 3485 3,485 9,498 118,984
Ree -21659  -3579 -0,099 0,817 1,000 1,000
£sew 39,873 19,596 9,129 3,810 0,000 0,000

O espectro discreto de relaxacag € gys) usandavl = 5 para oPE1L é apresentado na
Tabela 4.2, juntamente com os valores de desvicdpade cada parametre;(é o desvio
padrdo do parametrp e oy € 0 desvio padréo do parameggpe de desvio padrdo percentual
(%) observado para o conjunto de parametros estisn@h; e gypj), enquanto na Figura 4.1 é
apresentada a comparacao entre os valores expaimenpreditos de Gu) e G () para
diferentes valores dd, mostrando o bom ajuste dos dados de médulo obdinM = 5.

Tabela 4.2: Resultados da estimacdo de parametrespectro
discreto para a amostPE1L usanddM =5

M % jj Opj 9 Gy Ogpi
1 0,00389 0,00035 8,894 162305,537 5406,753 3,331
2 0,0345 0,0032 9,173 68185,279 3769,074 5,528
3 0,270 0,0257 9,498 29159,302 1833,045 6,286
4 2,124 0,193 9,088 10760,172 751,037 6,980
5 24,616 1,987 8,072 4970,486 219,793 4,423
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Figura 4.1: Valores experimentais e preditos de G edd amostr&E1L.

Os valores dos parametros apresentados na TaBatao4tram excelente concordancia
com os reportados pdvustapha e Phillip2000) para a mesma amostra chn= 5. Os
referidos autores também usaram o nivel de varidgad@lor da funcéo objetivo como critério
de decisdo com relacdo ao numero de modos, poréesempam valores estimados das
variancias dos parametros que parecem pouco esalisendo em torno de 4 ordens de
magnitude inferiores ou superiores aos apresentaldsabela 4.2. Observa-se ainda na Tabela
4.1 que ao considerar-9¢ = 5 para o grad®E1L foram necesséarias 18 iteracdes e 262
avaliacdes da funcéo objetivo (Equacéo 3.2) pamgiese um residug®= 3,46x10".
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4.1.2 Amostra PB1L

A Tabela 4.3 mostra os resultados das otimizacdessgectro discreto para a amostra
PB1L em funcdo do nimero de modosMaxwell (M). Para este caso observa-se que a partir
de 4 modos n&o se tem mais uma diminuicéo sigtiifcdex?, porém o decréscimo da funcéo
objetivo € mais suave em relacdo ao verificado pamostr&?E1L (na Tabela 4.1 observa-se
que deM =4 paraM = 5 ocorre uma reducdo acentuada na ordem déeyarda funcao
objetivo, o que néo é observado na Tabela 4.3).o&%00 lado, em termos do indibl acima
de M = 3 ja teriamos parametros maiores que 10% (camside-se que o valor 10,34% pode
ser avaliado como igual a 10%).

Tabela 4.3Resultados da otimizacdo do espectro discreto em
funcdo do nimero de modos MexwellM para a amostriaB1L

M 1 2 3 4 5 6
Ao 000l 0001l 0,001 0,001 0,001 0,001

Jo 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 14 41 29 30 41 40

Nay 95 337 301 379 588 652

x2 1770,419 459,435 47,682 14,141 11,403 11,403
rcond, 0,097 0,0257 1,378x10 B3 7,378x10 * 6,303x10 ° 3,826x10 °

Ny 0 0 0 3 7 9
Onae 0,936 1,400 10,347 20,782 36,109 51,423
Rse 0202 0880 0975 0,996 0,999 0,999
Eoer 6,794 3,460 1,194 0,597 0,467 0,467

Ainda avaliando-se a Tabela 4.3 observa-se q&és@- passa de 0,976 para 0,996
quando se varia dd = 3 paraVvl = 4 e que os valores dg; .. praticamente reduzem-se pela
metade. Portanto, com base exclusivamente no iNgioemelhor valor dé/ seria 3, enquanto
em termos do nivel de reducdo no valor da funcjetivb, das variacdes d&’cc- e do
&. .+ & opcao mais adequada pareceMer 4. Para poder fazer a escolha entre estas duas
alternativas faz-se importante analisar a origeno aignificado do desvio padrdo dos
parametros. Levando em conta que o erro experitneggamedidas dos parametros reoldgicos
foi considerada em torno de 4%, o fato do desvirgmados parametros estimados estar acima
deste limite pode ser atribuido a limitacoes do efm@&m representar os dados experimentais
e/lou a incerteza gerada na estimacdo dos paramdewslo ao fato da informacéo
experimental disponivel ser limitada. Por outroolagim termos de significado e aplicacéo, o
desvio padrdo dos parametros € um indicativo do gi& confianca que se pode ter na
aplicacdo do modelo, afetando diretamente a vaaatas predicdes do modelo. Analisando os
dados da Tabela 4.3 sob este ponto de vista, gdetar que, apesar do aumento continuo de
Omaxp COM 0 aumento d®l (consequéncia da diminuicdo do numero de graudbelelade no
processo de estimagdo de parametros), este auréergtativamente lento, sendo que 0s
parametros ndo chegam a perder significado fisiagué acontece quando a variancia de um
parametro passa a ser da mesma ou superior ordetalqparametro). Assim, como pavia=
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4 tem-se ainda uma melhoria significativa na ade@oualo modelo - indicada pelo nivel de
reducdo no valor da funcéo objetivo e do erro médicjuste, bem como pelo aumento de
R’s'c~, Sem um aumento excessivo &Ry este foi o valor de nimero de modos considerado
adequado para representar a amoBBaL. Assim, pode-se afirmar que também neste caso
Omaxe € O nivel de variacdo egf, Rsc € &, .o+ aparecem como potenciais parametros de
selecdo do numero adequado de modos a ser utiliPadie-s ainda observar que o indite
atua como um indicativo do aumento da variabiliddde parametros estimados, no entanto a
variacdo é melhor quantificada ao considerar-s&liae omaxp.

Com relacéo aos requerimentos computacionais pastiraacdo de parametros para a
amostraPB1L com M =4 tem-se na Tabela 4.3 que foram necessariate@goes e 379
avaliacdes da funcdo objetivo para atingir-se onaéy 2 = 14,141.

O espectro discreto de relaxacdo usaMio= 4 para oPBIlL é apresentado na
Tabela 4.4, juntamente com os valores de desvicdpade cada parametro e desvio padrao
percentual (%) observado para o conjunto de paramestimados, enquanto na Figura 4.2 (a)
€ apresentada a comparacao entre os valores egpéime preditos de Gj) e G ') para
diferentes valores d&l, mostrando o bom ajuste dos dados de modulo obtidoM = 4. Nas
Figuras 4.2 (b) e (c) tem-se as curvasu/¢ () e G w)/o" " (w) versusfrequéncia
(somente a frequéncia em escala logaritmada), sesidm) = o Gegw) €
o’ (W) = g Gep (W), em que observa-se a remocdo do efeito do achatandas
informacdes causado pela escala logaritimada, seoskivel observar mais claramente o bom
ajuste obtido nas curvas de @)(e G™ (o) quando utiliza-sé = 4.

Tabela 4.4Resultados da estimagdo de parametros para a afB4tr usandav = 4

Mo 4 I i 9 i Tgpi
1 0,0039 0,0005 11,524 297734,791  13442,447 4,515
2 0,0369 0,0014 3,757 393240,373 25086,578 6,379
3 0,0999 0,00324 3,224 201715,606 14389,588 7,134
4 2,8221 0,331 11,717 405,270 84,225 20,782
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Figura4.2: (a) Ajuste dos modulos G" e G da amoBt L (b,c) Ajuste dos
modulos G'@)/c"(w) e Gw) /0" (wy) da amostr&B1L.

Na literatura de referénciaviacosko 1994) pode-se verificar que também foram
utilizados 4 modos dslaxwell para representar o polimero, porém os valorepd@netros
sdo diferentes, sendo o valor do coeficigRtes = 0,985 para os parametros da literatura.
Cabe ainda mencionar qiacosko(1994) ndo expde os critérios utilizados paracalba do
namero de modos que representam o polimero, sepeltas apresentados os valores dos
parametros e as curvas de ajuste.
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4.2 Validacao da implementacéao das funcbes para
determinacéo do espectro continuo

Para a determinacdo do espectro continuo foi ilgaekt a influéncia do numero de
modos impostos por décaddd) no intervalo de tempos de relaxacdo, sendo aiitiz dados
da amostrd&B2L ja previamente analisada na literatura ptonerkamp e Weeg&989) para
fins de comparacao e testes das metodologias inepkawtas. A Tabela 4.5 mostra a variacao
dos valores da funcéo objetixd (Equacdes 3.4-6, 3.-9) quando se varia 0 nimematos
de Maxwell por década, o qual sera designado Mgr Observa-se que apés 3 modos por
década o valor do minimo da funcéo objetivo prateate ndo se altera para todos os espectros
testadosNlallows, ACGH, 2DiffA, 2DiffB e Edyjeo que parece indicar que ao impor-se uma
distribui¢cdo del;s com mais de 3 pontos por década esta utilizaadoyselevado nimero de
modos.

Tabela 4.5: Variacéo da funcéo objetivo? em funcéo do nimero de modos
impostos por décaddlf) para a amostiaB2L

Mp 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Espectro—;

Np 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Mallows 812,80 46,44 39,08 38,47 36,74 36,24 36,03 36,26 36,06 36,09
ACGH 812,80 17,47 6,46 4,82 425 3,73 361 3,39 328 3,13

"Np 4 7 7 7 7 7 7 7 7 7
2DiffA 812,80 13,16 4,02 2,75 3,36 3,10 2,99 3,13 7,60 2,93

"Np 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
2DiffB 873,15 13,18 4,13 3,65 524 6,18 7,72 9,33 10,60 11,80
Edge 812,79 12,86 3,00 2,25 2,07 2,13 207 214 214 2,18

“Np : NUmero de décadas

Para uma andlise mais detalhada da influéncia doeral de modos por década
impostos Kp) primeiramente serd considerado o espedéfi@lows, que é o espectro
originalmente proposto padonerkamp e Wees@989). As Tabelas 4.6-7 apresentam o0s
resultados das otimizacdes com o espeltatiows em funcdo deMp, sendo que nelas séo
apresentados tanto os parametros requeridos pesiizacao da estimacdo como os resultados
da otimizacdo propriamente ditos. Os parametrogergdps para a realizacdo das estimagdes
sdo 0s extremos inferiolinimg € superior Amaximg do intervalo de tempos de relaxacédo a
serem considerados e as estimativas inicigi§ para cada um dos modos de relaxacdo
impostos. Os resultados da otimizacéo, por suaestdp expressos em termos das seguintes

variaveis:
- Nit,,: nimero de iteragdes no passo de estimacao dmemoade regularizagao;

- Nay: NnUmero de avaliagdes da fungéo objetivo (Equd¢Bpno passo de estimagéo
do parametro de regularizagéo;
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- T,: valor da funcgéo objetivo (Equacao 3.3) no fimalptlocesso de estimacao;
- Nit: nUmero de iteracdes no passo de estimagdo dadosatk relaxacag;

- Nav : numero de avaliagbes da funcéo objetivo (Equa8tes3.6,3.9) no passo de
estimagéo dos modulos de relaxaggo

com as variaveig®, rcondy, Ny, Omaxp, Rece' , € £g.¢- tendo 0os mesmos significados
especificados na Secdo anterior. No caso espedificespectraviallows a funcdo objetivo &
dada pela Equacéo 3.4. Adicionalmente, 0 nimeab det modos d&axwell (M) corresponde
ao produto do numero de modos por décis pelo nimero de décadas emfghimo € Amaximo

mais 1.

Tabela 4.6: Resultados da otimizacdo em funcaaidero de modos impostos
por décadaNlp = 1 aMp = 5) para a amostf@B2L usando o espectidallows

Mp 1 2 3 4 5
Aminimc  1,00x10 "% 1,00x10 "* 1,00x10 “* 1,00x10 "% 1,00x10 "¢
)\méxim( 1 1 1 1 1

M 5 9 13 17 21

9o 10000 10000 1000 1000 10000

Nty 26 6 3 2 6

Navs 71 26 18 37 26

4 -851x10 "'® 848x10 ' 1,25x10 Y 1,85x10 "' 2,10x10 *°
T, 20,01 27,34 29,65 29,84 29,82

Nt 67 69 156 193 77

Nav 650 931 2756 4181 1971

X2 812,80 46,44 39,08 38,47 36,74

rcond; 1,395x10 3 6,124x10 ~* 3,118x10 "** 1,865x10 "** 9,609x10 "%
N, - - - - -

Omaxr - - - - -

R oo 0,315 0,988 0,997 0,998 0,997

oo 5,475 0,693 0,372 0,321 0,336
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Tabela 4.7: Resultados da otimizacdo em funcaaideero de modos impostos por
décadalflp = 6 aMp= 10) para a amostRB2Lusando o espectiMallows

Mp 6 7 8 9 10
Aminm  1,0x10 % 1,0x10 % 1,0x10 "* 1,0x10 * 1,0x10 ¢
)\méximt 1 1 1 1 1

M 25 29 33 37 41

9o 10000 1000 1000 1000 1000

Nir,, 8 6 6 6 7

Nav, 36 26 26 26 31

u  2,52x10 1% 2,04x10 "*° 3.36x10 ' 3,78x10 "*° 4,20x10 "1°
T, 29,80 29,79 29,78 29,77 29,76

Nir 87 208 294 230 234

Nav 2571 6969 11053 9576 10664

X2 36,24 36,03 36,26 36,06 36,09
rcond; 7,348x10 #* 5,885x10 %% 1,472x10 ** 9,937x10 *° 7,348x10
N, - - - - -

Omaxk b - - - -

Roc 0,998 0,998 0,998 0,998 0,998

Eocr 0,313 0,325 0,323 0,314 0,323

Ao considerar-s&1p = 1 (1 modo por década) teve-se a estimagcdo deasametro de
regularizacdo negativo e de valor absoluto extreeménpequeno. A partir ddp = 2 o valor
do parametro de regularizacédo tornou-se positide ama ordem de grandeza 7 vezes maior.
Para este caso, observa-se valorescded, inferiores a 18° para todos os nimerddp
impostos, 0 que acarreta um comprometimento nasaregstatisticaN, € dgmaxd). E importante
destacar que para o caso especifico da am@Bi2& o intervalo del;s impostos no espectro
Mallows foi determinado conforme descrito na Secédo 3s28do que foram realizados testes
para variar o intervalo déjs imposto e mesmo assim ndo obteve-se valores mgmam@ o
rcondy. Desta forma, sera considerado como critério delles para o melhor espectro o valor
do coeficientdR’s s~ (nas Tabelas 4.6-7 tem-se o simbolo " - " ndmbrcorrespondestedNa
e Onaxs UMa vez quecond; é inferior a 13°). Ao passar-se delp = 1 paraMp = 2 ocorre
uma melhoria acentuada no ajuste, caracterizadaapehento dd¥’c¢- e pela diminuicéo do
erro médio&; .. (Tabelas 4.6-7). Uma melhoria adicional no ajustdapode ser notada ao
passar-sdlp = 2 paraMp = 3. Adicionalmente, o uso de um namero maior ddaadVp = 4)
ndo melhora o ajuste, visto que os valores correpes d&c - € £ ¢~ praticamente nao
sofrem alteragbes com relacdo aos obtidos pra 3. Sendo assim, o uso b = 3 foi
considerado a escolha mais adequada para a rejpgBemlo espectrblallows da amostra
PB2L

Na Tabela 4.8 séo apresentados os resultadosioeg@®d dos parametros do espectro
MallowscomMp = 3 eMp =10, sendo apresentados somente 0s valorgedg uma vez que
a andlise estatistica ficou comprometida devidanab condicionameto do sistemec@nd,
inferior a 10'%). Na Figura 4.3 s&o apresentados os espectroslaagdo, as curvas dos
modulos dindmicos preditas com os parametros abtidoa estes dois valores g e as
curvas G'@)/o"(w) e G )lo” (w) versusfrequéncia pardlp = 2, 3 e 10. Os dados para
Mp=10 M = 41, Tabela 4.8) séo apresentados para efeitordparacédo com os resultados da
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literatura j& que correspondem ao valorMemais proximo ao utilizado pddonerkampe
Weesg1989), que utilizaram 50 modos Waxwell para a representacdo do espectro continuo
da amostr&B2L Percebe-se na Figura 4.3 (a) que o formato duectr®s € o0 mesmo, sendo
que para o espectidp = 3 os valores dg; estimados sdo maiores (uma vez que com um
nuamero menor de parametrags imposto 0os "pesos” devem ser maiores para CONSBgUI
representar o polimero da mesma maneira). Adiciosrale, os valores preditos de @)(e

G (w) comMp = 3 ajustam adequadamente os dados experimenids € observa diferenca
significativa em comparacdo com as predicfes quuretentes &p = 10 (Figuras 4.3 b, c e
d), comprovando que a escolhaMg= 3 é adequada. Percebe-se ainda, nas Figuras)43 (
(d), que para baixas frequiéncias o ajuste dewf¥6((wy) € melhor, enquanto que para altas
freqUéncias tem-se um melhor ajuste def¥/@¢ (w), 0 que esta de acordo com a precisado da
medidas, pois proporcao [resposta elastica)/[réaposcosa] € pequena a baixas frequéncias e
aumenta a medida que a frequéncia aumenta.
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Tabela 4.8: Resultados da estimacgéo de parametragp
amostraPB2L usando o espectiallowscomMp = 3 e 10

Mp=3 Mp= 10

) 9 A 9
1,000x10 “*  3,522x10 4 1,000x10 *  1,071x10
2,154x10 *  7,045x10 * 1,259x10 4  1,329x10
4,642x10 *  1,221x10 5 1,585x10 ¢  1,640x10
1,000x10 ° 1,515x10 ° 1,995x10 *  2,010x10
2,154x10 2  1,308x10 ° 2,512x10 *  2,437x10
4,642x10 2 1,142x10 ° 3,162x10 ¢  2,910x10
1,000x10 2 1,807x10 ° 3,981x10 *  3,406x10
2,154x10 2 4,055x10 ° 5,012x10 “*  3,880x10
4,642x10 2 5323x10 * 6,310x10 “*  4,274x10
1,000x10 *  1,929x10 ° 7,943x10 *  4,526x10

2,154x10 * 5955x10 © 1,000x10 *  4,596x10
4,642x10 1 6,677x10 5  1,259x10 2  4,482x10
1,000x10 ° 2,126x10 S 1,585x10 3  4,223x10

1,995 x10 *  3,888x10

2,512x10 ®  3,562x10
3,162x10 °  3,333x10
3,081x10 °  3,283x10
5,012x10 °  3,486x10

6,310x10 2  4,007x10
7,943x10 2 4,891x10
1,000x10 2  6,147x10
1,259x10 2  7,704x10

1,585x10 2 9,365x10
1,995x10 2 1,073x10
2,512x10 2 1,110x10
3,162x10 2 9,362x10

F N N T T N N N N N N N N N N N N N N N N N N N NS

3,981x10 2  3,969x10
5,012x10 2 2,868x10
6,310x10 2  1,996x10 *
7,943x10 2 8,735x10

1,000x10 * 3,875x10 °
1,259x10 *  8,702x10 °
1,585x10 1 3,694x10 °
1,995x10 !  8,015x10 ©

2,512x10 *  2,468x10
3,162x10 *  2,444x10
3,981x10 * 2,651x10
5,012x10 *  3,467x10
6,310x10 ' 5,177x10
7,943x10 ' 1,210x10 4
1,000x10 ° 4,796x10 *




4.2V ALIDACAO DA IMPLEMENTACAO DAS FUNCOES PARA DETERMINACAO DO ESPECTRO

CONTINUO 69
10° 10" 10° 10° 10" 10 10'
5x10 T T T T : 1.2x16
'I
—+—g, Mallows M, =3 / \ 41008
4x10' —=—g, Mallows M, = m
4 8.0x1d
™ 3x10 o
1l —
s° 46.0x1d "
[a}
o 2x10 i =
o 'n ~4.0x1d &
- +\+ g
(f ‘l + ~
It ’,1 4 2.0x1¢
* N\
0 T T T T T 00
(a) 10° 10" 10° 10° 10" 10 10t
A
]
106-:
T 105-.
a, E
:O " experimental
- = G experimental
o G’ MallowsM, = 3
10' —— G MallowsM_ = 3
N G" MallowsM, = 10
———————— G MallowsM, = 10
(b) 10; T ML | T T T ML | T T
10 10 10 10 10°
w [rad/s]
27+
27
[m}
a
26 ° 26 B
~ To oo -~ o
2 oo # g s
;b Oo Py N 4
P Sbrrbo oo 5—?—%«&{%—%57 E 25 gi,,,u,,ﬂ ,,,,,,, R S S
= o o +o 3 é + é 4 &
O Nt o o
; B [ ¢
+91 ©® & O
r o . = o
24 ° . -~ experimental 24 -- experimental
. o MallowsM, =2 o o MallowsM. =2
- D
=L e 10 ° Malowsi, =3
° +  MallowsM, = 10
23 T T T T 1 23 T T T T 1
10" 10° 10' 10° 10° 10' 10" 10 10' 10° 10° 10°
w [rad/s]  [rad/s]
(c) (d)

Figura 4.3: Espectro ContinuMallows da amostr&@B2L (b) Ajuste dos modulos G” e G*” da amostra
PB2L usando o espectMallowscomMp = 3 eMp = 10 (c,d) Ajuste dos médulos Gi)/c” (w) e
G(w) /o (w) da amostré@B2Lusando o espectiMallowscomMp = 2, 3 e 10.

Para os espectro8CGH, 2DiffA, 2DiffB e Edge utilizou-se 0 mesmo procedimento
descrito nos paragrafos anteriores para o espBlaiiows avaliando-se a qualidade do ajuste
em func&o do numero de modosMaxwell por década. Em todos os casos, 0 comportamento
apresentado pelos parametros estatisticos do a@lRfstaTG .o+ Ng € Omaxp) €m funcéo dévip
foi qualitativamente idéntico ao verificado paraespectroMallows indicando queMp = 3



70 4.ESTUDO COMPARATIVO DA APLICACAO DOSESPECTROS DERELAXACAO DISCRETO E
CONTINUO

também constitui a melhor opgédo para a representdQd espectros de relaxacdo para a
amostraPB2L com os espectroACGH, 2DiffA, 2DiffB e Edge Por questdes de espaco e
facilidade de leitura as tabelas com os resultatbo®timizacdo em funcdo do numero de
modos impostos por década e os parametros estimeaoslo os espectrdsCGH, 2DiffA,
2DiffB e Edge sdo apresentadas no Apéndice A (Tabelas A.1-1ginBs 157-163), sendo
apresentadas aqui as curvas dos espectros obkdpsas 4.4-5) e a comparacdo entre 0s
valores de modulos de cisalhamento preditos pefesedtes métodos (Figura 4.6). Na Figura
4.4 é apresentada a comparacdo entre os espA€ifdkl e Edgecom 3 modos por década
(Figura 4.4a) e com 10 modos por década (Figurh)4.MNa Figura 4.5 é apresentada a
comparacao entre os espect2@iffA e 2DiffB com 3 modos por década (a) e 10 modos por
década (b), enquanto que na Figura 4.6 tem-se steaflos mddulos G) e G () da
amostraPB2L usando os espectro8CGH, Diff2A e Edge definidos neste trabalho para
representar a amostrB2L
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2-0)(16 LALLM "F LU ALL B B B L L B B LR LA BN R LR AL 4.5)(16
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Figura 4.4: (a) Espectros de relaxacao contid@GH e Edgeda amostr&B2L comMp = 3
(b) Espectros de relaxagéo contiM@GH e Edge da amostré&B2L comMp = 10.
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Figura 4.5: (a) Espectros de relaxacdo continiuffA e 2DiffBda amostr&B2LcomMp = 3
(b) Espectros de relaxacao continlffA e 2DiffBda amostr&B2LcomMp = 10.
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Figura 4.6: Ajuste dos mddulos Gif) e G™" (v) da amostr&B2L usando os espectros
ACGH, 2DiffA, 2DiffB e EdgecomMp = 3 (b,c) Ajuste dos médulos Gif/c" (w) e
G(w) /6" (w) da amostr&@B2L usando os espectrd£GH, 2DiffA e EdgeomMp = 3.

Os resultados apresentados na Figuras 4.4-4.6anogue conMp = 3 ja se consegue
uma boa representacdo dos médulos desl€ G () para a amostr®B2L ndo sendo
necessario impor um nuamero elevadolge Foi também verificado que para a amostra testada,
as cinco metodologias de regularizagao implemestddallows, ACGH, 2DiffA, 2DiffB e
Edge apresentaram desempenhos similares.
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4.3 Comparacéao da aplicacao dos espectros para poli  meros
polidispersos da literatura

Como para as amostr&E1L e PB1L as referénciadustapha e Phillips(2000) e
Macosko(1994) ndo apresentaram dados de polidispersémestraPB2L é uma amostra de
baixa polidispersédo (conforme pode ser verificadd abela 3.1), estas amostras foram usadas
somente para os estudos de validagcdo das metaa®logplementadas, cujos resultados foram
discutidos na sec¢éo anterior. Assim, para a corpparde desempenho dos espectros discreto e
continuo, utilizou-se como base de estudos as asdBE2L, PE3L, PS1L e PS2LBe
polietilenos comerciais de diferentes polidispessd®erdo apresentados os resultados das
implementacfes do espectro discreto e dos espectrasnuo que melhor representam o
comportamento de cada material testado. Nesta ssgao discutidos os resultados para as
amostradPE2L, PE3L, PS1Le PS2LB cujos dados foram obtidos da literatwan Ruymbeke
et al.2002; van Ruymbeke, Keunings e BailB002 ; elLéonardi, Allal e Marin 2002),
enquanto os resultados para a amostras comereidis discutidos separadamente na Sec¢ao
4.4. Para a escolha destas amostras considerofagedelas terem sido utilizadas na literatura
na resolucdo do problema inverso de determinaca@iesttdbuicdo da massa molar via dados de
reometria e de serem utilizadas nos Capitulos Blesé trabalho para testar as metodologias
propostas para a resolucado do referido problemae Galientar que na literatura ndo sao
apresentados resultados do espectro de relaxagaoeptas amostras, uma vez que nos
trabalhos dé.éonardi(Léonardi, Allal e Marin(1998),Léonardi(1999),Léonardi et al(2000)

e Leéonardi, Allal e Marin(1998)) a etapa de regularizacéo € feita internégneo algoritmo
utilizado e que os trabalhos dan Ruymbekévan Ruymbeke, Keunings e Baill002;van
Ruymbeke et al2002) baseiam-se nas aproximacdessdawarzl(Schwarzl 1978), em que os
modelos moleculares de relaxagédo sao convertidegdiente nos médulos de armazenamento

e perda (G®) e G W) ).

4.3.1 Amostra PE2L

As Tabelas 4.9-10 apresentam os resultados dazagao para obtencdo do espectro
discreto em funcédo do numero de mododvidawell utilizados M) para a amostrBRE2L. Ao
avaliar-se 0s critérioBl, e dgnaxputilizados nas Secdes 4.1-2 e considerandgrgg COMO 0
parametro limitante, conclui-se que um limite maxiacteitavel deste parametro € verificado
comM = 5. Os indicedl, = 9 edgmaxp= 43,965% correspondentedla= 5 (Tabela 4.9) indicam
qgue foram estimados 9 parametros com desvio padr@entual superior a 10%, sendo o valor
MAXIMO Imaxp = 43,965%. O desvio de 43,965% indica que o paranestimado apresenta um
valor em magnitude um pouco inferior ao desvio @adpodendo ainda ser considerado um
parametro confiavel. No entanto, observa-se queestama partir dé&l = 6 deixa-se de ter
variacdo significativa do valor da funcéo objetivm, coeficienteR’s s~ e do valor do erro
medio (£, .. ). Este comportamento diferencia-se do observadgegéo 4.1, onde valores de
R’s's~ > 0,990 foram obtidos para valoresMenos quais o valor demaxeainda encontrava-se
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dentro de limites aceitaveis (inferior a 50%). Nabelas A.11-12 do Apéndice A (Pagina 164)
tem-se o resultado da estimacéo de parametrosabnad eM = 6.

Tabela 4.9: Resultados da otimizagéo do especooedo em funcdo do nimero de
modos deMaxwellM (M = 1 aM = 5) para a amostiRE2L

M 1 2 3 4 5
Ao 1000 1000 1000 1000 100

Yo 0,001 0001 0,001 0,001 0,001

Nir 17 57 45 41 58

Nav 119 482 482 513 854

x? 28824350 6811,625 1776,826 536,044 257,487
rcond; 0,0522  0,01421 0,00392 7,746x10 4 1,132x10 *
N, 0 0 0 0 9

Onae 0878 1921 1241 3,485 43,965

Raoe 8472 -1983 0,213 0,855 0,960

£s6- 67,815 30,703 14,875 7,693 5,126

Tabela 4.10: Resultados da otimizagéo do espeisiteetb em funcdo do niumero de modod/dewell
M (M =6 aM = 9) para a amostiRE2L

M 6 7 8 9
Ao 1000 100 100 100
Yo 0,001 0,001 0,001 0,001

Nir 56 62 126 998
Nav 936 1134 2549 22070

2 195,662 176,510 172,887 172,229

X
rcond, 1,293x10 ° 2,8280x10 ° 1,613x10 7 2,021x10 *°
N, 4 12 8 18
Omaxp 118,984 131,323  1,467x10 % 9,163x10 °
Ree 0991 0,995 0,997 0,997
Eocn 4,069 3,759 3,630 3,592

Para o espectro continuo foram realizados alguwstesterariando o numendp e o
intervalo del;s imposto, sendo observadas diferencas na predasi@spectros e também no
condicionamento do sistema. Os melhores resultadogermos de condicionamento foram
observados com o intervalo imposto entre 1%&Q0 s (que é aproximadamente equivalente ao
intervalo estimado pelo espectro discreto), semiesantados para este intervalo os resultados
dos espectroslallows ACGH, 2DiffA e Edge comMp =1, 2e 10 (Tabelas 4.11 e 4.12). Para
estes quatro espectros observa-se valoresael; superiores a 18 paraMp = 1 eMp = 2
(com excecao do espectktallows com Mp = 2). Os espectroACGH, 2DiffA e Edge com
Mp = 2 apresentaram valores aceitaveis para o ceef&cbn.xpp € também valores do
coeficienteR? ¢~ superiores a 0,990. Nas Tabelas A.13-14 do Apémlifeaginas 164-165)
tem-se o resultado da estimacao de parametrossgestmsaViallows ACGH, 2DiffAe Edge

comMp = 2.
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Tabela 4.11Resultados da otimiza¢do em funcdo do niumero d@gaonpostos por década para a
amostraPE2L usando os Espectrdallowse ACGH

Espectro Mallows ACGH
Mp 1 2 10 1 2 10
Aminimo 1,010 % 1,0x10 * 1,0x10 1,0x10 1,0x10 3 1,0x10 3
Améximo 10 100 100 10 10 10
M 5 11 51 5 9 41
9o 1000 10000 10000 1000 10000 100
Nir, 35 9 4 35 16 2
Navy 80 37 17 80 34 35
g 358x10 ¥ 2,20x10 M 3,29x10 **  3,581x10 ** -4,295x10 M 2,39x10 *°
T, 20,180 40,970 223,289 20,180 33,699 12,550
Nit 43 83 390 36 74 1226
Nav 418 1294 21577 348 1004 55657
X2 346,297 275,374 301,236 351,592 286,815 262,699
rcond; 2,52x10 2 1,35x10 7 1,12x10 *° 2,49x10 % 4,79x10 * 2,22x10 *
Ng 0 2 - 0 10 -
Ormaxp 6,948 - - 6,948 48,271 -
Rge 0,952 0,995 0,997 0,951 0,993 0,995
Eocn 5,888 4,153 4,210 5,892 4,243 44,106

Tabela 4.12: Resultados da otimizacdo em funcauideero de pontos impostos por década para a
amostraPE2L usando os Espectr@PiffA e Edge

Espectro 2DiffA Edge
Mp 1 2 10 1 2 10
Aminimo 1,0x10 3 1,0x10 3 1,0x10 3 1,0x10 3 1,0x10 3 1,0x10 3
Améximo 10 10 10 10 10 10

M 5 9 41 5 9 41

Yio 1000 10000 10000 1000 1000 1000

Niry, 35 16 2 35 16 2

Navy 80 34 35 89 34 35

4 3,58x10 ? -4,295x10 ' 2,391x10 *°  3,58x10 ? -4,295x10 M 2,391x10 *°

T, 20,180 33,699 125,504 20,180 33,699 125,504

Nir 34 87 281 35 120 374

Nav 334 1172 12810 338 1622 16962
342,749 265,120 616,786

2 342,829 266,434 475,992
-32

X
rcond, 2,526x10 2 4,20x10 * 1,098x10 ' 2,527x10 ?  3,29x10 *  8,862x10
N, 0 2 - 0 10 -
Ohnax 6,948 48,70 - 6,948 49,33 -
R 0,952 0,996 0,994 0,952 0,997 0,995
. 5,886 4,125 4,920 5,886 4,073 5,382

Na Figura 4.7 (a) tem-se, para efeito de comparaisgiespectros discreto cdin=5 e
M = 6 e os espectros continud&GH e 2DiffA comMp = 2, sendo apresentado na Figura 4.7
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(b) 0 G(t) determinado através destes espectros (calcolmaforme Equacgéo 3.10). Percebe-se
na Figura 4.7 que para esta amostra o intervaldyglequivalente ao do espectro discreto,
parece determinar um espectro continuo sem o formmsttal da distribuicdo de valores da
Secdao 4.2, mas sim com um formato semelhante rébdiséio de valores do espectro discreto.
Na Figura 4.7 (b) tem-se que as curvass{l apresentam um comportamento diferente para
altos tempos (baixas frequéncias dos ensaios ddimio que indica diferentes predi¢cdes para
0 modulo. Na Figura 4.7 (c) tem-se a comparacae @stvalores experimentais e preditos dos
modulos G'@) e G () e nas Figuras 4.7 (e) e (f) tem-se o ajuste dmtutos G'(v)/c"(w) e
G(w) /o”" (w) da amostraPE2L usando os espectros discreto e continuo, onde f#vpbs
perceber que o ajuste cdvh = 6 e com 0s espectros continubk, (= 2) € melhor do que o
ajuste comM = 5. Verifica-se também que para altas freqléneiasse um melhor ajuste de
G’ (w)/o"(w).
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Figura4.7: (a) Espectros de relaxacao discreto e continuondsteaPE2L (b) G(t) da amostra
PE2L e (c) Valores experimentais e preditos dos modalos G~ da amosti@E2L (d,e)
Ajuste dos modulos GiY)/o" (w) e G) /o™ (wy) da amostr&E2L

As diferencas observadas entre o comportamentoeficienteR’c ¢~ e do erro médio
&s.c-em relagcdo a adequacgéo dos indigs gmaxe para a escolha dos numendse My
representativos dos espectros discreto e contioderia ser melhor investigada se fossem
disponiveis mais informacdes sobre os dados expetais da literatura. A amoste&E2L é um
polietileno estudadean Ruymbeke et g2002) evan Ruymbeke, Keunings e Ba{l3p02), em
que os dados reportados referem-se a sobreposig§mitemperatura usando 190°C como
temperatura de referéncia, ndo sendo reportadealoes experimentais correspondentes aos
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testes realizados em cada temperatura analisadaqB4220°C). Dessa maneira ndo € possivel
avaliar-se a influéncia da utilizacdo da sobre@msie deslocamento das curvas para uma
temperatura de referéncia, que possa estar infarsie no ajuste das curvas. E importante
mencionar também que as amostras testadas na&&gid.2 foram analisadas em uma Unica
temperatura sem a utilizagdo da sobreposicéo teempperatura.

4.3.2 Amostra PE3L

As Tabelas 4.13 e 4.14 apresentam o0s resultadastimiizacdo para obtencdo do
espectro discreto em funcdo do nimero de modddalevell utilizados M) para a amostra
PE3L Ao avaliar-se os critéridd, e dmaxp Utilizados nas Secbes 4.1 e 4.2, pode-se considerar
gue o limite maximo confiavel de valores para egtdges € verificado cofd = 4, a partir do
qual ndo tem-se uma alteracdo significativa narorde grandeza da funcéo objetiyxd
Entretanto, conM = 4 ndo se tem o melhor ajuste dos méduloso(d G () (Tabela 4.13).
Paralelamente a esta avaliacéo observa-se quéiradea = 7 (Tabela 4.14) o valor &g
atinge valores maiores que990e o erro mediog, ;. permanece praticamente constante,
porém os valores d¥, e gnaxpindicam uma alta variabilidade do parametros, recmo outra
vez discrepancia entre os critérios de qualidadajulte Rs s~ € &5 ¢+ ) € de variabilidade
de parametrod\; e dmaxp €m termos do numero ideal de modos a ser utdizds Tabelas
A.15 e A.16 (Pagina 165) do Apéndice A tem-se gsltados da estimagdo de parametros do
espectro discreto para a amofEEBL paraM =4 eM = 7.

Na Figura 4.8 (a) tem-se a comparacado entre osegalxperimentais e preditos dos
moédulos G'@) e G”'w), e em (b) e (c), a comparagdo entre 0s valoxpsrienentais e
preditos dos modulos Gi)/c’ (W) e G W)/o” " (w), onde pode-se perceber que para esta
amostra a baixas frequéncias o ajuste deu§d/s("(wy) também é melhor, enquanto que para
altas frequéncias tem-se um melhor ajuste dey¥&s((w). Ja para o espectro continuo, para
avaliar a capacidade de predicdo dos modelos s@sempados os resultados dos espectros
ACGH e 2DiffA para dois diferentes intervalos & impostos. O primeiro intervalo (Teste 1 -
Tabela 4.15) é aproximadamente equivalente ao sovela frequéncia experimental e o
segundo intervalo € um pouco mais amplo (Test€dbela 4.16).
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Tabela 4.13: Resultados da otimizacdo do espeisitoetb em fungéo do niamero de
modos deMaxwellM (M = 1 aM = 5) para a amostRE3L

M 1 2 3 4 5

Ao 1000 1000 1000 1000 100

Yo 0,001 0,001 0001 0,001 0,001

Nir 10 27 29 36 45

Nay 65 227 303 457 650
202,310 119,067

x?  2,410x10 * 4377,649 808,719
rcond; 0,05796 0,00680 0,00155 1,221x10 * 1,372x10 °
N, 0 0 0 8 10

Onaxe 1,064 3,320 8,143 49,423 473,283

Roe -15807 -1,343 0,748 0,943 0,984

Eqgr 60,309 24,464 9,236 4,587 3,072

Tabela 4.14: Resultados da otimizagdo do espeisiteetb em fungdo do niumero de modos de
MaxwellM (M = 6 aM = 9) para a amostRE3L

M 6 7 8 9
Ao 1000 1000 1000 1000
Yo 0,001 0,001 0,001 0,001

Nir 64 74 100 274
Nay 1066 1378 2061 6094

2 100,342 100,342 96,341 95,032

X
rcond;, 5,881x10 © 2,406x10 ® 7,141x10 ® 8,89x10 *?
N, 12 13 14 15

Omaxp 549,853 1143,380 3,115x10 ” 560,996
Rge 0,996 0,997 0,998 0,998

. 2,668 2,571 2,518 2,509
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Figura 4.8: (a) Valores experimentais e preditos de G” ed&amostraPE3L(b,c) Ajuste dos
modulos G'@)/o"(w) e G() /6" (wy) da amostr&E3Lusando o espectros discreto.

Tabela 4.15Resultados da otimizacdo em funcdo do nimero desriatpostos por décadld, para a
amostraPE3L usando os EspectrasCGH, e 2DiffA(Teste 1)

Espectro ACGH 2DiffA

Mp 1 2 10 1 2 10
Aminmo  1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 % 1,0x10 * 1,0x10 *°
Amésimo 100 100 100 100 100 100

M 7 13 0 0 13 61

Yo 1000 1000 1000 1000 100 100

Nir,, 28 4 2 28 4 2

Navy 72 16 39 72 16 39

4 9,97x10 ° 1,48x10 ° 2,91x10 °  9,97x10 ° 1,48x10 *° 2,91x10 °

T, 27,857 44,087 124,178 27,857 44,087 124,178

Nir 44 135 710 46 326 1104

Nav 521 2384 46383 543 5734 72240

X2 154,943 166,450 169,387 154,918 96,056 95,513
rcond, 7,84x10 0,00 0,00 7,84x10 °' 4,51x10 ** 2,84x10 °'

N, - - - - - -

Omaxp b b - b b b

Roc 0,960 0,981 0,984 0,960 0,997 0,997

Eggn 3,757 2,966 3,094 3,757 2,522 2,507
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Tabela 4.16Resultados da otimizacdo em funcadviiepara
a amostr&PE3L usando os espectra£GH, e 2DiffA(Teste 2)

Espectro ACGH 2DiffA

Mp 1 2 10 - 1 2 10
Aminimo 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 ° 1,0x10 1,0x10
Améximo 100 100 10 10 10 10

M 9 17 71 9 17 81

Yo 1000 100000 1000 1000 1000 100

Nir,, 3 2 2 3 2 2

Nav 21 40 58 21 40 46

m 7,15x10 ™ 142x10 °  3,09x10 ° 7,15x10 "  142x10 °  3,05x10

T, 30,96 44,17 166,44 30,96 44,17 168,66

Nir 89 69 891 65 261 984

Nav 1218 1509 67065 887 5637 84081

X2 154,53 149,96 119,31 154,92 96,02 95,84
rcond, 7,849x10 %1 3,043x10 27 8,692x10 %8 7,85x10 ®'  3,048x10 % 8,69x10 2%

NU - - - - - -

Omaxp - - - - - -

Roo 0,962 0,984 0,994 0,960 0,997 0,997

Eoc 3,742 2,862 2,826 3,757 2,522 2,507

Para os dois intervalos tem-se valores inferiord9& para orcond, , sendo desta
forma considerado o coeficierf@s ¢~ como critério de escolha do melhor espectro, esp
2DiffA é o que apresenta maior valor para o coeficigfie - para ambos os Testes 1 e 2.

Na Figura 4.9 tem-se a comparacao espectros dgacéla discreto e continuo
(comMp = 2) da amostrRE3L e também as curvas dos moédulos de relax@&@gara os dois
intervalos de tempos de relaxacdo testados em eguctro. Observa-se que as predicdes
obtidas a partir do espectro discreto chl= 7 e dos espectros continuos chlm= 2 estéo
mais de acordo com o formato usual de curvaS(tle Percebe-se ainda que ao considerarem-
se os dois intervalos (Teste 1 e Teste 2) parapec#® continuo, tem-se uma alteragédo
significativa no formato e distribuicdo de valorde G(t), sendo estas diferencas mais
percebidas a altos tempos (baixas frequéncias deasios dindmicos). Ao comparar-se 0S
resultados dos espectros, verifica-se que a digtdb de valores do moduld(t) estimado
pelos espectroACGH e 2DiffA com o maior intervalale J;s imposto (Teste 2) esta mais
proxima a verificada com o espectro discréo«7).

Ainda com relacéo a avaliacdo dos espeditabows e 2DiffA para a amostrRE3L,
testaram-se também outros intervalos A}¢ impostos, no entanto, o sistema também
apresentou-se mal condicionado para os casos omdefiwienteR’s s~ apresentou valores
superiores a 0,990. Nas Tabelas A.17-18 (Paging 486 apresentados os resultados da
estimagcdo de parametros para a amoB&#8L usando os espectrdsCGH e 2DiffA com
Mp = 2, enquanto na Tabela A.19 (Pagina 167) ¢ ami@de o resultado da estimacao de
parametros para a amosiBB3L usando o espect®CGHcomMp = 10, devido a ser avaliado
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este espectro no trabalho de€onardi (1999) para a resolugcdo do problema inverso
determinacdo da DMM.

g, discreto

(@)

escolha do numero de modosMaxwella utilizar, sendo que para valores muito baixadede
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Com relacéo a estes resultados os seguintes asplestem, entdo, ser destacados:

de

i) Assim como no caso da amos®P&2L para os casos onde foi aplicada a anélise
estatistica baseada na matriz de covariancia, pagodssivel obter a partir os dados

experimentais disponiveis parametros que simultaaete tivessem variabilidade aceitavel e
um RPge desejado. Neste sentido, também neste caso &nbisgonibilidade somente dos

dados correspondentes a sobreposicédo tempo-tenmaerseém os dados experimentais obtidos
a cada temperatura, o que impossibilita uma anélsie detalhada e conclusiva sobre estes
efeitos.

i) Em conjunto com a discussao apresentada naoSEe84l, estes resultados indicam
que a adocdo de um valor minimo lfec+ aparece como um critério fundamental para a

parametros a predicdo das curva&@g € deficiente.
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iii) Os novos resultados obtidos para o espectrdicoo mostram que a escolha do
intervalo de/;s tem bastante influéncia no formato e distribuicdesvalores do espectro
estimado e predi¢cdes @&ft). Devido ao comportamento do condicionamentgidiima, pode-
se inferir que € necessario uma melhor escolhaockizacdo dos pontos para o espectro
continuo, sendo que neste sentido o espectro ttisaparece como melhor opcdo para a
representacdo dos dados experimentais

4.3.3 Amostras PS1L e PS2LB

Os resultados encontrados para as amo$t&d. e PS2LBforam qualitativamente
semelhantes aos reportados para as amd3iak (Secao 4.3.1) €E3L (Se¢ao 4.3.2) no
tocante ao comportamento dos indices de ajustevargsbilidade dos parametros na selecéo
do numero de modos a ser utilizados na representdgd espectros discreto e continuo.
Também para estas amostras os dados experimensaisRuymbeke et al2002 ;van
Ruymbeke, Keunings e Bailly2002) referem-se a sobreposi¢cdes tempo-temperatura
(To = 170°C), impedindo uma analise mais detalhadteda®cedimento. Optou-se tambéem
em apresentar neste capitulo os principais dad&ts/os aos espectros de relaxagdo para estas
amostras devido a serem também empregadas noslGaite 6 na resolucédo do problema de
determinacao de distribuicdo de massa molar.

Para a amostr®S1L, na representacdo pelo espectro discreto a esbakeada no
desvio padréo dos parametros estimados Bereb, enquantd = 7 seria a opcao baseada na
qualidade de ajuste (Tabelas A.20 e A.21 - P4ge&. INas Tabelas A.22 e A.23 (Paginas
168-169) do Apéndice A tem-se o resultado da esBimale parametros do espectro discreto
usanddM =5eM =7.

Para representacao pelo espectro continuo (Tab2fadd Apéndice A - Pagina 169),
ao considerar-se os espectMallows e 2DiffA comMp = 2 atinge-se 0s maiores valores de
R’so- para cada espectrB?G'G”” = 0,983 para o espectiallowse R.,g'c- = 0,994 para o
espectro 2DiffA), ndo sendo possivel fazer a andlise estatistigasg devido ao mal
condicionamento do sistema. Além dos espectrossaptados Nlallows e 2DiffA), foram
realizados testes com os espect@GH 2DiffB e Edge ndo sendo observado valores de
rcond; superiores a 18 para nenhum caso coRfs - superior a 0,990. Os valores dos
parametros correspondentes a estas escolhas pstderdados na Tabela A.25 - Pagina 170)
do Apéndice A, enquanto os espectros de relaxdui#aos, as predi¢cdes @t) e dos modulos
dindmicos sdo apresentadas na Figura 4.10. ParestraPS1L pode-se avaliar claramente
nas Figuras 4.10 (d) e (e) que o ajuste &dm 5 € pior do que 0 com 0S outros espectros,
ficando evidente para este caso uma maior dispeisidados de GW)/c™" (w).
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Figura 4.10: (a) Espectros de relaxacao discreto e continuondastaaPS1L(b) G(t) da amostraPS1L

(c) Valores experimentais e preditos de G” e GardastraPS1L(d, €) Ajuste dos modulos
G (w)/o’(w) e G )/o”" (wy) da amostr&S1Lusando os espectros discreto e continuo.

Para a amostrRS2LB na representacdo pelo espectro discreto a esballeada no
desvio padréo dos parametros estimados bera8, enquantd = 9 seria a opg¢ao baseada na
qualidade de ajuste. Nas Tabelas A.26-27 (PagiGadd Apéndice A tem-se os resultados da
otimizacdo do espectro discreto em fungdo do nurderonodosM e nas Tabelas A.28-29
(Pagina 171) tem-se o resultado da estimacao @enptnos do espectro discreto usaivtle 8
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e M = 9. Para a representacdo pelo espectro contimu@mente foi verificado que ao
considerar-se 0s espectrbtllows e 2DiffA com Mp = 2 atinge-se os maiores valores de
R’scc- para cada espectro (Tabela A.30 - Pagina 171),npa@é valores decond; s&o
inferiores a 18°. Na Tabela A.31 (Pagina 172) tem-se o resultadestimacdo de parametros
para a amostr@S2LBusando os espectrdfallows e 2DiffA comMp = 2.

Para esta amostra, ao considéfar 9 teve-se a estimagédo de um tempo de relaxacéo
extremamente elevado e que parece fisicamenter@iopsendo assim, pode-se considerar que
0 espectro que melhor representa o polimero é ectspcontinuo (em termos de ajuste),
porém € importante ressaltar que o espectro disquet pode ser considerado apresibhtas,
enguanto que ao considerar-se o espectro contomdg = 2 tem-se 15 modos déaxwell
(M = 15). Na Figura 4.11 tem-se os espectros deaedmxobtidos, as predicoes @¢) e dos
maddulos dindmicos.
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4.4 Comparacao da aplicacao dos espectros para poli  meros
polidispersos comerciais

Para uma avaliacdo mais completa do desempenhmetasiologias implementadas,
testou-se a sua utilizagdo para um conjunto aditide 5 amostras comerciaBE1C PE2C
PE3C, PE4CBe PE5CB Os polietilenosPE1C e PE2C foram escolhidos por apresentarem
polidispersdes parecidas com as das amo$tEA (Secao 4.3.1) €E3L (Secao 4.3.2),
conforme pode ser verificado na Tabela 3.1, sendo mpra elas foram realizadas testes a
diferentes temperaturas e a analise do espectreifai tanto com os dados provenientes da
sobreposicdo como com os dados das temperaturasduads, a fim de poder analisar a
possibilidade de influéncia do procedimento de eodsicdo na obtencdo do espectro de
relaxacdo. As amostrd3=3C, PE4CBe PE5SCRB por sua vez, foram escolhidas para testar o
desempenho das metodologias implementadas de assit@m polidispersdao mais elevadas e
para diferentes tipos de distribuicdo. A amoREBC possui distribuicio monomodal com
polidispersdo 15,78. A amostPE4CBé uma blenda pos-reator obtida a partir de umeurais
50/50 em massa das amostras. Por fim a am&E2CB ¢ uma blenda de reator com
polidispersao 31,47. Nesta Secdo serdao apresentsdossultados dos espectros discreto e
continuosMallows e 2DiffA.

4.4.1 Amostra PE1C

Para esta amostra foram obtidos dados dos moédut@snidos deG™ e G~ nas
temperaturas de 140°C, 160°C, 190°C e 210°C. Parzlise do espectro de relaxacdo para
amostraPE1C utilizou-se primeiramente os dados da sobrepos&@po-temperatura usando
190°C como temperatura de referéncia, que foi gpéeatura de referéncia usada pan
Ruymbeke et a(2002) evan Ruymbeke, Keunings e BailB002) na sobreposicdo dos dados
da amostrPE2L (Secao 4.3.1). Para facilitar a discussao, naldab&6 sado apresentados 0s
resultados para a amosR&1CaTyo= 190°C somente em funcéo dos indicamndy, Tnaxp €
Rsc~. Fez-se esta opcdo por estes indices terem seadmstomo melhores critérios de
parada na escolha dos espectros discreto e congimuduncdo do numero de modos de
Maxwell M e Mp nas Segbes 4.1, 4.2 e 4.3. Assim mesmo, casartiejasse do leitor, as
informacfes completas dos resultados da otimizai@® espectros discreto e continuos
(Mallows e 2DiffA) para a amostr®E1C a partir dos dados da sobreposicédo a 190 °C séo
apresentadas nas Tabelas A.32 a B.36 (Paginad14pdo Apéndice A.
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Tabela 4.17: Resultados da otimizacao dos espatizo®toMallowse 2DiffAem funcédo do nimero
de modos d&axwellM e Mp para a amostBE1CaT,= 190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

E-rsiggg;o indices
M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcondy 0,121 0,029 0,0065 0,001 2,34 4,76x10 ©° 2,87x10 ° 3,96x10 *?
Pisereto Ormaxp 0,573 1,159 2,901 6,633 14,369 40,023  8662,355 408,408
Ree -21,892 -3,938 0,136 0,783 0,905 0,916 0,915 0,914
Mallows 2DiffA
Mb 1 2 10 1 2 10
Continuos rcond; 3,80x10 ™ 2,24x10 % 1,36x10 ' 6,77x10 "2 2,22x10 % 2,95x10
Omaxp
Ree 0,818 0,908 0,909 0,818 0,904 0,905

Os dados da Tabela 4.17 mostram que para a aniRisli@ o espectro discreto com
seis modos dMaxwell (M = 6) permite atingir simultaneamente o melhor valeR’s ¢~ para
esta amostra (0,916) e uma variabilidade aceitéa®&parametros do espectm{xp= 40,023).
Para os espectrddallows e 2DiffA sdo apresentados os resultados referentes acaiotele
Aps de 1x10" a 10 que é aproximadamente equivalente ao ingerseqiiéncia experimental e
ao intervalo estimado pelo espectro discreto bbm 6 (Tabela A.34 - Pagina 173). Ambos o0s
espectros apresentaram valoresrctendy inferiores a 18° e ao considerar-se 0s espectros
Mallows e 2DiffA comMp = 2 atinge-se aproximadamente os maiores val@é€d4ls- para
cada espectro.

Também foram determinados os espectros de relax@digéreto e continuo para a
amostraPE1C utilizando-se os dados da sobreposicdo tempo-tatoypa na temperatura de
referéncia de 140°C, condi¢cdo usada lpg&onardi, Allal e Marin(2002) na sobreposi¢cédo dos
dados da amostrBE3L (Secdo 4.3.2). A andlise deonds, Tmaxe € Ree'e~ em funcgéo do
namero de modos d®laxwell utilizados é apresentada na Tabela 4.18, enquantdados
completos da otimizacdo dos espectros discretmencms Mallows e 2DiffA) para a amostra
PE1Ca partir dos dados da sobreposi¢cédo a 140 °C s@&sapadas nas Tabelas A.37 a A.40
(Paginas 174 - 175) do Apéndice A.
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Tabela 4.18: Resultados da otimizacao dos espatizoeto Mallowse 2DiffAem funcédo do nimero
de modos d&laxwellM e Mp para a amostBE1CaTy,= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

Tipo de

Espectro indices
M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcondy 0,124 0,0289 0,0065 1,42x10 2 2,87x10 * 3,17x10 ° 597x10 B 347x10 V
pisereto Oinaxp 0,565 1,164 2,894 6,486 16,936 108,522 57,748 1948 59
Rge  -22,177  -3,832 0,136 0,758 0,884 0,893 0,898 0,893
Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
Continuos rcond; 6,99x10 2 1,14x10 %2 1,41x10 2,18x10 % 2,80x10 * 9,31x10 *
Omaxp
Rger 0,787 0,893 0,896 0,787 0,894 0,896

Pela Tabela 4.1 observa-se que ao avaliar-se ctesplscretoM = 5 € valor maximo
de M no qual ainda se tem variabilidade aceitavel dam@metros @maxe = 16,936), porém
qualidade de ajuste é muito baiX&d{c- = 0,884). Também pode-se observar que mesmo
aumentandd/ os valores d&c - obtidos s&o baixofR{s ¢~ < 0,900). Estes resultados estdo
qualitativamente de acordo com as observacoes fedta Secdes 4.3.1 e 4.3.2, onde verificou-
se que a qualidade de ajuste obtida para a amPEiBa, analisada a partir de dados de
sobreposicao a 140°C, foi inferior a obtida paemestraPE2L, analisada a partir de dados de
sobreposicdo a 190°C (considerando a andlise $inedtdo coeficientB?s'¢~ com o indice
Omaxp). Na andlise dos espectros continuos da amB&i& observa-se um efeito semelhante
com os valores dBs - reportados para os espectidallows e 2DiffA sendo menores que
aqueles da Tabela 4.17. Assim, pode-se inferir yiemperatura de referéncia utilizada no
procedimento de sobreposicéo pode ter influéncidet@rminacdo do espectro de relaxacao de
uma amostra. Desta forma, para avaliar-se a inflaéda temperatura na determinacdo dos
espectros, a analise para a amoBtEAC foi refeita para cada temperatura de teste (140°C,
160°C, 190°C e 210°C) separadamente, sendo quealnelar4.19 tem-se os resultados das
otimizacbes do para a amosR&1C em funcdo do nimero de modosMaxwell (M e Mp)
para estas temperaturas. Como para os demais ocasosgsultados completos destas
otimizagbes para a amostRE1C a 140°C, 160°C, 190°C e 210°C sao apresentados no
Apéndice A (Tabelas A.41 a A.56 - Paginas 176-182).
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Tabela 4.19Resultados da otimizagcdo dos espectros disdvitilowse 2DiffAem funcdo do nimero
de modos d&laxwellM e Mp para a amostrBE1CaT = 140°C , 160°C, 190°C e 210°C

gs'gggfo Indices
Discreto M 1 2 3 4 5 6 7
rcond;  0,1529  0,03827 6,09x10  ° 2,27x10 * 6,77x10 ° 2,90x10 ' 9,15x10 'V
140°C  Owaxt 1,06 1,89 6,06 62,63 136,79 - -
Roe  -5,897 -0,119 0,876 0,991 0,996 0,996 0,996
rcond; 0,135 0,0364 0,0082  0,00175 5,32x10 ?1,98x10 4 2,72x10 °
160°C  Opax 1,09 2,15 5,28 12,37 24,14 45,41 163,88
Roe  -4,366 -0,663 0,748 0,963 0,992 0,998 0,999
rcond;  0,1046 0,0176 0,00296 3,72x10 4 852x10 ° 2,81x10 °  2,54x10 ©
190°C  Gyaxr 1,18 3,12 8,90 31,29 12267,31 149,56 9110,64
Roe  -4,532 -0,106 0,891 0,990 0,999 1,000 1,000
rcond; 0.09383  0,01791  0,00166 2,85x10 4 577x10 ° 1,53x10 ° 7,57x10
210°C  Graxr 1,24 2,85 13,44 31,00 83,53 240,84 240,87
Roe  -4,921 -0,760 0,865 0,982 0,998 0,999 0,999
Continuos Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
rcond, 9.65x10 * 1,76x10 ° 8,20x10 *’ 9,52x10 2 1,59x10 * 5,79x10 3¢
140°C G 4,912x10 ' 3,273x10 2 - 4,910x10 * 3,272x10 ? -
Rrse 0,943 0,994 0,996 0,943 0,989 0,995
rcond;, 1,05x10 * 6,45x10 2 2,85x10 * 5,36x10 4 2,7x10 # 3,05x10
160°C  Gyaxe 5,17 - - 5,045 - -
Rrge 0,977 0,997 0,995 0,976 0,991 0,992
rcond, 814x10 ? 6,14x10 * 524x10 7,59x10 4 5,74x10 7 1,32x10 *®
190°C G 9,27x10 ' 6,21x10 ? - 92,065 3,61x10 * -
RPse 0,987 0,994 0,986 0,969 0,993 0,989
rcond, 4,43x10 ®  4,57x10 7 2,04x10 *# 1,77x10 2 6,96x10 7 2,72x10 3
210°C . 361,52 7,754x10 ' - 365,94 2,99x10 °© -
Rrge 0,965 0,984 0,975 0,962 0,869 0,869

A andlise dos dados da Tabela 4.19 correspondaatespectro discreto mostra que nas
temperaturas intermediarias (160°C e 190°C) coressguvalores dM (M = 5 eM = 4,
respectivamente) para os quais se obtém simult@rganbom ajusteRfsc- = 0,990) e
variabilidade considerada aceitavel dos parametmsxe < 50%). Ja& nas temperaturas
extremas (140°C e 210°C) isto ndo acontece, setidgidd um bom ajuste somente para
valores deM nos quais ja se tem uma variabilidade muito eleias parametros.

Para uma avaliacdo do comportamento da amostrte feewariacdo da temperatura,
tem-se na Figura 4.12 a comparacao entre os vatoqaErimentais e preditos pelo espectro
discreto dos modulos GY)) e G (v) a 140°C, 160°C, 190°C e 210°C e na Figura 4.aBde
0 G(t) da amostrd#?E1C predito para estas diferentes temperaturas. Coserva Figura 4.13
que para altos tempos (baixas frequéncias expetaisg¢ ocorrem alteracdes significativas nas
predicbes dd@s(t) e é possivel verificar que para as predicfesspgctros corvl = 3 eM = 4,
tem-se uma queda acentuada na funcéo G(t). BEsteoctamento pode estar relacionado com
o fato de serem disponiveis poucos dados experaisenésta faixa de tempo (equivalente a
102 a 10' rad/s na Figura 4.12), o que pode comprometer aidgule de informacdes
disponiveis a respeito do comportamento viscoelastia amostraPE1C nesta faixa de
trabalho.
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Figura 4.12: (a,b) Valores experimentais e preditos pelo espediscreto de G e G da amostra
PE1Ca 140°C, 160°C, 190°C e 210°C (c, d) Valores expentais e preditos pelo espectros discreto de
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Figura 4.13: Médulo de RelaxacaB(t) da amostr&#E1Ca
140°C, 160°C, 190°C e 210°C.
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Para o espectro continuo sdo apresentados na ¥ah8las resultados referentes aos
parametros estimados entre 1%4@ 1s para os espectros a 140°C e a 190°C eleniiés e
1s (uma década a menos do que 0s espectros oridadssbreposicdo a 140°C e 190°C -
Tabelas 4.17 e 4.18) para as temperaturas de 16@XD°C. Na Tabela 4.19 ndo se observa
diferenca significativa entre os resultados naserdiftes temperaturas no que diz respeito a
variabilidade dos parametros, encontrando-se €st@aados niveis aceitaveis (para 0s casos
onde pode ser realizada andlise estatistica attivésdicednaxp para os valores ddp nos
quais se obteve bom ajuste. Para a temperaturd@€ 2ndo obteve-se valores superiores a
0,990 para o coeficien®s s~ comMp = 2. No entanto, foram realizados testes adicioedi
que considerou-se uma década a mais no intervaly denposto e desta forma atingou-se
valores superiores a 0,999 para 0 o coefici®ites~, porém os valores deondy obtidos
foram inferiores a I¢. Para todas as temperaturas, foram testados dntepgalos e também
os demais espectrodACGH, 2DiffB e Edgg e todos os resultados foram semelhantes no
sentido de que mesmo para os casos em que tincars#, superior a 18° os parametros
estimados apresentavam alta variabilidade. Estwmdtados e os apresentados na Secao 3
indicam que a escala imposta de tempos de relayagd® gerar insensibilidade para alguns
valores deg; da funcéo objetivo, o que pode também indicar quetervalo dedis a ser
imposto poderia ser determinado de uma maneira a@@priada. No caso dos espectros
Mallows e 2DiffA da Tabela 4.19, apesar da escalalide estar de acordo com o intervalo
estimado pelo espectro discreto, os valores obdesvparacondy; podem indicar, como na
Secédo 4.3.2, que é necessaria uma melhor escollecalzacdo dos pontos para o espectro
continuo. Ainda com relacdo ao espectro continuo, deve ssaltado que a qualidade de
ajuste alcancado nas temperaturas individuaisefoipse melhor do que o que se conseguiu a
partir de dados de sobreposicao (Tabelas 4.178), hlque indica que o procedimento de
sobreposicao pode gerar perda de precisdo nos,d#dtendo negativamente a qualidade de
ajuste.

Os resultados discutidos nos paragrafos antereidenciam que a natureza intrinseca
dos dados a cada temperatura tem efeito na qualidhtida na representacédo dos dados
reologicos por meio dos espectros de relaxacddmAss fim de avaliar se as dificuldades
reportadas nesta secéo e na anterior com relaghie@acao dos espectros de relaxacéo a partir
de dados de sobreposicdo tém sua origem na qualdteddados das temperaturas individuais
e/ou na sobreposicdo propriamente dita, resolvereakzar dois testes adicionais para a
amostraPE1C Estes testes consistiram na avaliacdo do espdetrelaxacdo a partir de dados
da sobreposicao tempo-temperatura usando a temmgerde referéncialp = 190°C. A
diferenca entre os testes esteve no conjunto desdadizados. No primeiro testes utilizaram-
se dados das temperaturas de 160 °C e 190 °Caquesgiuas temperaturas onde se conseguiu
simultaneamente boa qualidade de ajuste e baixabuatade do parametros; no segundo,
utilizaram-se dados das temperaturas de 140 “@e&Q@9sendo que a temperatura de 140 °C
corresponde a uma das condicbfes nas quais nao teee obariabilidade adequada dos
parametros na analise dos dados isotérmicos. Ahesda temperatura de referéncia de 190°C
deu-se em funcao de serem conhecidos parametroaatiedos moleculares de relaxagéao para
o polietileno a 190°C que serdao empregados nostWlapi5 e 6. Os resultados deste
procedimento sdo apresentados nas Tabelas 4.2801 eehquanto nas Tabelas A.57 a A.64
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(Paginas 182-185) do Apéndice A tem-se os resistadmpletos da otimizacdo do espectro
discreto e dos espectrballowse 2DiffA para estas condicdes

Tabela 4.20Resultados da otimizacdo dos espectros disdvigtitowse 2DiffAem fungédo do numero
de modos de Maxwel e Mp para a amostrBE1CaT,= 190°C (160°C e 190°C)

I;EZSEO indices
M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcondy 0,121 00275 6,35x10 " 148x10 ° 4,97x10 * 259x10 “* 3,42x10 **  6,19x10 *°
pisereto Onaxe 0,79 1,72 4,16 9,45 16,84 23,99 - -
Ros 9639  -1,843 0,508 0,920 0,964 0,969 0,969 0,969
Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Continuos rcondy 3,36x10 ®  6,49x10 ° 1,20x10 3,35x10 ° 1,06x10 * 1,47x10
Onaxe 4,97x10 ' 3,21x10 ? - 4,97x10 * - -
Ree 0912 0,966 0,959 0,912 0,964 0,965

Tabela 4.21Resultados da otimiza¢cdo dos espectros disdvitilowse 2DiffAem funcdo do nimero
de modos de Maxwel e Mp para a amostrBE1CaT,= 190°C (140°C e 190°C)

ET sl,gzgt?o indices
M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcondy 0,137 0,033  6,82x10 3 1,28x10 ° 9,96x10 ° 7,68x10 ® 6,51x10 ® 1,25x10 *?
Pisereto Oinaxp 0,77 1,50 4,04 10,12 56,21 69,99  4719,57 208,63
Rge -10,674  -1,491 0,639 0,919 0,975 0,977 0,977 0,977
Mallows 2DiffA
Mb 1 2 10 1 2 10
Continuos rcondy 1,65x10 ® 4,49x10 % 4,79x10 % 2,93x10 ® 2,82x10 ° 3,43x10 *
Omae  5,23x10 * - - 5,22x10 ' 2,99x10 ?
Ree 0,931 0,973 0,971 0,928 0,967 0,968

O primeiro aspecto a discutir com relacdo aos dagossentados nas Tabela 4.20 e
4.21 é o fato de que os valores maximos atingidoaRfc ¢~ (0,969 e 0,977, respectivamente)
foram menores do que os valores maximos alcancatiiizando dados das temperaturas
individuais (Tabela 4.19). Isto evidencia que o0 cpdimento de sobreposicao,
independentemente dos conjuntos de temperaturessteds utilizadas, pode afetar a qualidade
dos dados, sendo que neste caso o valor maxirRede obtido na representacdo dos dados
experimentais pelo espectro poderia ser um indcata qualidade da sobreposicao.

O segundo ponto a ser analisado com relagcéo ata®ab20 e 4.21 diz respeito ao fato
que para a sobreposicdo a partir dos dados 160°1®0&C foi possivel manter uma
variabilidade adequada dos parametros no valdvide qual o valor maximo dBg s~ é
alcancado, enquanto para a sobreposicao usands dasiéemperaturas de 140°C e 190°C isto
ndo ocorreu, manifestando-se as mesmas dificuldadesntradas na analise dos dados
individuais das temperaturas de 140°C e 210°C.nsistra que os problemas de variabilidade
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excessiva dos parametros devem estar mais reldcosneom a qualidade dos dados nas
temperaturas individuais do que com o procedimdatsobreposicao.

Para a estimacdo dos especivtzdlows e 2DiffA foi imposto um intervalo dd; entre
1x10* e 1. Novamente para os casos onde foi possivsidarar a andlise estatistiead{xp), 0S
espectros apresentaram variabilidades altas paparé@metros estimados.fxp elevado) e o
valor maximo do coeficiente’s ¢~ atingido é similar ao obtido com os espectrosreiss. Na
Figura 4.14 (a) tem-se os dados experimentais dC1@0também as curvas mestras da
sobreposicdo a 190°C, onde as curvas de G~ sfieegzossuem 0s maiores valores de modulo
a baixas frequéncias; e em (b) tem-se os espadtroslaxacao discreto da amoddalC a
190°C. Na Figura 4.15 tem-se 0 modulo de relax&f8opredito pelos espectros de relaxagéo
discreto da amostfaE1Ca 190°C e na Figura 4.16 tem-se os espeMailows (Mp =2) e
2DiffA (Mp = 2) para visualizacdo dos espectros obtidos, a@hbderva-se que os espectros
2DiffA apresentam um formato e distribuicdo de valoregbamtes ao espectro discreto.
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Figura 4.14: (a) Dados experimentais dos modudse G~ da amosti@E1Cna
temperatura de 190°C e curvas mestragaI@0°C (b) Espectro de relaxacéo
discreto da amostf@RE1Ca 190°C.
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Figura 4.15: Médulo de relaxacéG(t) da amostr&E1Ca 190°C.
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Figura 4.16: (a) Espectrallows(Mp = 2) da amostrRE1Ca 190°C,
(b) Espectr@DiffA (Mp = 2) da amostrRE1Ca 190°C.

4.4.2 Amostra PE2C

Para a amostrBE2C também foram obtidos os dados dos moédulos din&mle&” e

G”" nas temperaturas de 140°C, 160°C, 190°C e 210%@osetilizados para a analise do

espectro de relaxacdo os dados da sobreposic@y@ &940°C. As analises d®ndy , Omaxp

e R~ em funcdo do nimero de modos Miaxwell utilizados no espectro discreto s&o
apresentadas na Tabelas 4.22 e 4.23 enquanto os daghpletos da otimizacdo dos a partir
dos dados da sobreposicdo a 190°C e 140 °C saeeamdas nas Tabelas A.65 a A.68
(Paginas 185-186) do Apéndice A. Ja para aplicanedodologia do espectro continuo,
analisaram-se somente os dados correspondentea temperatura, tendo escolhido para isto

T=190°C.

Tabela 4.22Resultados da otimizacdo do espectro discreto agitudo nimero de modos Mexwell
M para a amostriaE2Ca T,= 190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

g;gzgfo indices
M 1 2 3 4 5 6 7 8
Discreto rcond; 0,153 6,02 x102 2,02 x102 5,35 x10° 3,15 x10* 1,19 x10* 3,98 x10® 1,9 x10V"
Omaxp 0,566 0,864 1,500 3,060 18,657 29,499 115,702
R -23,627 -5,975 -0,293 0,726 0,933 0,967 0,967 0,971

Tabela 4.23: Resultados da otimizacao do espeisttoetb em fungdo do nimero de modod/daewell
M para a amostrBE2Ca T,= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

g;ggccifo indices
M 1 2 3 4 5 6 7 p
Discreto rcondy 1,59x10 1 6,26x10 2 1,94x10 2 5,19x10- ® 3,48x10 “ 4,06x10 ° 1,4x10 ® 1,97x10 °
Omaxp 0,555 0,849 1,550 3,143 21,567 52,521 - 1,45x10 13

Rge -24,017 -6,756 -0,281 0,698 0,906 0,952 0,952 0,952
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Ao avaliar-se a o0 espectro discreto na Tabela@.22 190°C) tem-se corl = 6 uma
variabilidade maxima aceitavel nos parametms,e = 29,499), porém néo atinge-se o melhor
valor deR’s¢~ para esta amostra (0,971). Com relacdo aos daflgs 440°C (Tabela 4.23)
também nado atinge-se o melhor valor Re s~ (0,952) comM = 5 que corresponde a
variabilidade maxima aceitavel nos parametms,f = 21,567). Avaliando-se ainda os dados
das Tabelas 4.22 e 4.23 verifica-se que ao comsgiens dados ap E 190°C e o limite
aceitavel degaxe atinge-se um maior valor dé’s g~ (0,967 > 0,906), 0 que novamente indica
que a temperatura de referéncia utilizada no proedo de sobreposicdo pode ter influéncia
na determinacdo do espectro de relaxacéo, inflardoina adequacédo do modeldvkxwell
Os resultados obtidos também concordam qualitaBméencom as observacdes feitas nas
SecoOes 4.3.1 e 4.3.2, onde verificou-se que adaddide ajuste obtida para a amoBESL,
analisada a partir de dados de sobreposicdo aQ,40iinferior a obtida para a amosB&?2L,
analisada a partir de dados de sobreposi¢céao a 1P@t& avaliar-se a influéncia da temperatura
na determinacdo dos espectros de relaxacédo, aepalia a amostRE2Ctambém foi refeita
para cada temperatura de teste (140°C, 160°C, 18@1D°C) separadamente. Na Tabela 4.24
tém-se os resultados das otimizacdes para a anRis2@em funcdo do niumero de modos de
Maxwell M (e Mp somente para a temperatura de 190°C). Como Eademais casos, 0S
resultados completos destas otimizacdes para a@P&2Ca 140°C, 160°C, 190°C e 210°C
sdo apresentados no Apéndice A (Tabelas A.69 a-AP&afinas187-189).

Tabela 4.24Resultados da otimizacdo dos espectros disdvitilows e 2DiffA em funcdo do nimero
de modos de Maxwel para a amostrBE2CaT = 140°C , 160°C, 190°C e 210°C

Tipo de Espectro indices
Discreto M 1 2 3 4 5 6 7
rcond; 1,76x10 "1 8,28x10 "2 3,19x10 "? 3,69x10 "% 2,82x10 "* 5,99x10 ° 1,19x10 °
140°C Onae 1,077 1,604 2,434 10,207 55,010 134,183 532,303

Rge  -5,551 0,500 0,500 0,922 0,984 0,998 0,999

rcond; 1,65x10 "' 6,59x10 "2 1,78x10 "2 3,47x10 “® 6,09x10 "% 1,29x10 “* 3,15x10 °
160°C O 1,105 1,710 3,429 7,656 21562 64,348 223,149

Rge -5,133  -0,876 0,710 0,965 0,996 1,000 1,000

rcond; 0,149  4,65x10 * 9,21x10 ° 1,45x10 ° 2,22x10 * 2,78x10 ° 6,90x10
190°C O 1139 1,967 4,791 11,395 38,443 239,813 179,604

Rgee 4,731  -0,377 0,830 0,983 0,996 0,997 0,997

rcondy 1,34x10 "1 4,09x10 "? 3,12x10 "® 5,12x10 "% 9,05x10 "® 2,10x10 "° 1,86x10 "1

210°C e 1153 1930 10959 23,553 62,492 175361 232,022
Rocr -4,969 -1,295 0,804 0,967 0,996 0,999 0,999
Continuo Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
rcond, 8,85x10 2 3,92x10 ° 844x10 2,74x10 Y7 1,15x10 % 1,23x10 *
190°C Omaxp 7,39 4.43x10 7 - - - -
Ree 0,970 0,995 0,995 0,970 0,996 0,991

Do ponto de vista qualitativo, pode-se observar gorecordancia entre os resultados
reportados na Tabela 4.24 e aqueles apresentacos @anostr&PE1C na Tabela 4.19, nos
seguintes aspectos: i) para o espectro discretigsios de valor maximo dBg - e de
variabilidade aceitadvel dos parametros sO sao faighs simultaneamente para as duas
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temperaturas intermediérias; ii) para o espectriitoo a 190°C, nao foi possivel satisfazer
simultaneamente os dois critériogmge € Ree's), indicando que também para a amostra
PE2C o espectro continuo pode ser considerado unmssteal condicionado.

Para a amostr®E2C também realizou-se os dois testes adicionais déagéio do
espectro de relaxacdo a partir de dados da soliggposempo-temperatura usando a
temperatura de referéncigg ¥ 190°C utilizando-se dados das temperaturas de °C6@
190 °C e dados das temperaturas de 140°C e 190SCesultados deste procedimento sao
apresentados nas Tabelas 4.25 e 4.26, enquani@bakas A.78 a A.81 (Paginas 189-190) do
Apéndice A tem-se os resultados completos da aitAz do espectro discreto para estas
condicbes

Tabela 4.25Resultados da otimizac&do do espectro discretowamab do nimero de modos de
Maxwell Mpara a amostlBE2CaT,= 190°C (160°C e 190°C)

I;-slzzgfo indices

M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcondy 1,57x10 * 5,71x10 2 1,49x10 2 3,60x10 ° 9,69x10 * 5,54x10 * 2,97x10 “* 4,51x10
piscreto Oimaxp 0,79 1,26 2,59 5,39 10,04 15,27 19,60 191,75

Ree -10,593 -2,325 0,487 0,906 0,975 0,984 0,985 0,985

Tabela 4.26: Resultados da otimizacdo do espeistteetb em fungédo do nimero de modos de
MaxwellM para a amostlE2CaT,= 190°C (140°C e 190°C)

Tipo de

Espectro indices

M 1 2 3 4 5 6 7 8
_ rcond; 1,65x10 * 6,91x10 2 2,59x10 2 4,38x10 ° 5,03x10 “* 2,56x10 * 2,18x10 “* 5,70x10 *°
Discreto Oinaxp 0,78 1,18 1,85 5,77 20,50 28,94 33,60 7,69x10 52

Ree -11,143 -2,848 0,195 0,826 0,957 0,977 0,981 0,981

Ao avaliar-se os dados correspondentes ao espdistreto nas Tabela 4.25 e 4.26,
observa-se que coM = 7, nos dois casos, obtiveram-se os melhoreseslteR’s ¢~ ainda
com valores de variabilidade maxima aceitavel revépetros. No entanto, também para este
caso os resultados obtidos usando os dados dapeslp@o a §= 190°C das medidas nas
temperaturas de de 140°C e 190 °C apresentam gdalidferior, como indicam o menor valor
de R’ ¢~ atingido e a maior variabilidade maxima dos patéwseobtidos par# = 7 quando
se comparam as Tabelas 4.25 e 4.26..

Na Figura 4.17 (a) tem-se os dados experimenta@)eC e também as curvas mestras
da sobreposicédo a 190°C, sendo as curvas de GUegzossuem os maiores valores de modulo
a baixas frequéncias. Na Figura 4.17 (b) tem-sespsctros de relaxacdo discreto da amostra
PE2Ca 190°C e na Figura 4.18 tem-se o modulo de refa@(t) predito pelos espectros de
relaxacdo discreto da amostPE2C a 190°C. Ja na Figura 4.19 tem-se o0s espectros de
relaxacadMallows e 2DiffA da amostrd?E2Ca 190°C, onde é possivel perceber claramente a
influéncia de se impor uma década a mais no iakeme/;s, pois o espectraDiffA apresenta
modos equivalentesgys que n&do tem contribui¢éo significativa nas somasddo modelo de
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Maxwell e que podem estar relacionados aos valores medemesnd, apresentados pelos
espectr@DiffA em relacdo ao espectvtallows (Tabela 4.24).
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Figura 4.17: (a) Dados experimentais dos modudgw) e G () da amostr&E2Cna
temperatura de 190°C e curvas mestrag=aIR0°C (b) Espectro de relaxacdo discreto da &enos
PE2Ca 190°C.
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Figura 4.18: Médulo de relaxacaG(t) da amostré&?E2Ca 190°C.
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Figura 4.19: Espectros de relaxacdo da amoBtE2Ca 190°C.

Os resultados discutidos nesta secdo e na se@mapzidenciam a existéncia de uma
dependéncia entre a qualidade do ajuste do espietrelaxacdo e a temperatura de medida
utilizada, indicando que a qualidade do ajustedobtia andlise do espectro discreto nas
temperaturas indiviuais poderia até mesmo serzatib como um indicativo da qualidade dos
dados das medidas individuais. No caso dos testdigados com as amosti@g1Ce PE2C
observou-se que nos extremos do intervalo de tenpas utilizadas (140°C e 210 °C)
ocorreram problemas para satisfazer simultaneanosrtgtérios de qualidade de ajuste e valor
aceitavel de variabilidade maxima dos parametr@sds que este problemas foram de maior
intensidade para a amosR&1C Para compreender estes resultados faz-se neodegar em
conta a natureza das duas amostra analisadas, ligtilggeo homopolimero de alta densidade
(PEL1Q e um polietileno linear copolimerdPE2C. Com relacdo ao limite inferior de
temperatura utilizado (140 °C), deve-se considgua esta temperatura esta muito proxima a
temperatura de fusdo de equilibrio do polietilemoadta densidade, que ,l= 145,85°C
(Mark, 1999). Assim a existéncia uma pequena proporeawistais na amostra aparentemente
completamente fundida poderia ser apontada como possivel causa dos problemas
observados nesta temperatura. Esta hipétese padeia ser suportada pelo fato de as maiores
dificuldades terem encontradas para a amdEaC que, pelo fato de de ser homopolimero,
apresenta maior temperatura de fuséo e cristais peaieitos que a amostPE2C Ja no caso
da temperatura de 210 °C os problemas encontramtesipestar associados com o0 surgimento
de efeitos de degradacéo térmica durante as mewidiédgjicas. Para avaliar esta possibilidade,
foram realizados testes dinamicos adicionais deegtara dinamica de tempo a 140°C e a
200 °C, cujos resultados séao apresentados em fiergeaficos no Apéndice nas Figuras A.1 e
A.2 (Pagina 191). Enquanto a 140°C néo foi venfecaariacdo consideravel da medida dos
modulos dinamicos, a 200°C observou-se uma varidgaanodulos com a variagao do tempo,
sendo esta um pouco maior para a amd¥EhC o que também estaria de acordo com o fato
de as maiores dificuldades na determinacdo do tepsesta temperatura ter sido encontrado
para esta amostra. Nas duas hipésteses analisamiaspossibilidades de explicacdo para os
resultados encontrados, ter-se-ia processos adisians de relaxacao (fenébmenos interfaciais
cristal-fundido, a 140°C, e degradacdo térmica,°@PCafetando a resposta mecénica da
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amostra, fazendo que a representacdo por meio deadalo deMaxwell multimodal ja néo
seja suficiente para representa-la adequadamente.

4.4.3 Amostras PE3C, PE4CB e PE5CB

Conforme mencionado anteriormente, as amod2@a3C, PE4CBe PE5CB foram
escolhidas para testar o desempenho das metodolaogalementadas de sistemas com
polidispersdo mais elevadas. A amostP&E3C possui distribuicio monomodal com
polidispersdo 15,78. A amostRE4C é uma blenda pds-reator obtida a partir de uméurais
50/50 em massa das amostras. Por fim a am&E2CB ¢ uma blenda de reator com
polidisperséao 31,47.

Em fungcdo da analise feita na secdo anterior e paitar a influéncia de uma
sobreposicdo, analisaram-se somente 0s dados pmrdesites a uma temperatura, tendo
escolhido para istd = 190°C. Na Tabela 4.27 sdo apresentados osadsslpara as amostras
PE3C, PE4ACB: PE5CB em funcéo dos indices;ond, , Gnaxe €RPec -
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Tabela 4.27Resultados da otimizagcdo dos espectros disdvitilowse 2DiffAem funcdo do nimero
de modos de Maxwelll e Mp, para as amostré&E3C PE4CBe PESCBa T= 190°C

Tipo de indices
Espectro
M 1 2 3 4 5 6 7
rcondy 2,38x10 ' 4,93x10 2 3,86x10 2 6,59x10 * 7,04x10 * 8,03x10 *° 8,28x10 ©
PE3C  Ghaxp 0,244 0,38 0,727 1,785 7,788 34,83 233,641
Ree  -25,327 -5,579 -0,356 0,676 0,945 0,986 0,995
rcondy 1,29x10 ' 6,52x10 % 3,72x10 2 2,12x10 2 543x10 ® 1,39x10 * 1,44x10 °
Discreto PE4CB  Gaep 1,14 1,3 1,57 3,62 7,18 14,74 87,25
Rge  -10,205 -1,843 0,36 0,874 0,978 0,996 0,998
rcondk 0,0352 0,0155 0,0179 0,0153 8,514x10 S 4,79x10 4 1,22x10 3
PE5CB  Oaxp 1,101 1,214 1,56 2,868 6,177 82,895 24,249
Rge  -11,551 -1,803 0,354 0,884 0,977 0,992 0,994
Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
rcond; 6,09x10 * 7,88x10 1° 1,68x10 28 6,09x10 “ 3,29x10 8 4,39x10
PE3C 2 ) ) 2 ) )
Testal TP 1,79x10 6,434x10
Rec 0,944 0,989 0,981 0,944 0,991 0,990
reonds  326x10 5 2,99x10 8 5,02x10 8 3,44x10 ®° 2,35x10 2 7,97x10 *°
PE3C
Testas TP 0,064 - 0,06
Roer 0,947 0,991 0,987 0,946 0,996 0,996
rcond; 1,02x10 3 2,04x10 2 1,68x10 1,02x10 ° 4,98x10 2 3,76x10
PE4ACB
Continuos Testel e Lo 187
Reo 0,969 0,999 0,994 0,969 0,998 0,999
rcond; 4,18x10 2 9,23x10 1° 7,15x10 1,70x10 *® 1,29x10 1 1,82x10 ¥
PE4CB
Teste2 ImaxP B 37,6 - - 142,33 -
Roer 0,968 0,998 0,997 0,968 0,997 0,997
rcondy 3,57x10 * 2,17x10 ®° 6,024x10 2 3,57x10 ® 2,15x10 ° 2,29x10 *®
PE5CB 5
Tosteq O 0,128 5,88x10 0,128 1,435
Roer 0,955 0,995 0,995 0,954 0,994 0,995
rcond; 1,61x10 *° 1,00x10 ° 1,83x10 *® 1,16x10 % 3,63x10 * 6,63x10 ¥
PE5CB 9
Teste 2 Fma® 1,28x10 .
Roer 0,954 0,994 0,994 0,954 0,994 0,994

Na Tabela 4.27, ao avaliarem-se o0s resultadosdaasanostraPE3C verifica-se que o

valor do coeficient®®c ¢~ passa a ser superior a 0,990 somente bbm7, porém nao tem-se
valores aceitaveis dem.xr NOS testes anteriormente realizados a 190PELC e PE2Q
considerou-se a analise de amostras com menoigpaiddo, conforme pode ser verificado na
Tabela 3.1, e foi possivel atingir um valor supero 0,990 para o coeficient®s ¢ na
determinacdo do espectro discreto sendo obsenatdtaneamente valores aceitaveis de
Omaxp -
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Com relacdo a amostRE4CB(Tabela 4.27), verifica-se que cdvh= 6 0 indicesmaxp
apresenta valores menores de desvio padrdo e odmbmeficientd’s ¢~ passa a ser superior
a 0,990. A amostrRE4CBé uma blenda obtida a partir de uma mistura 56fB0massa das
amostrad’E2Ce PE3Ce apresentou uma boa adequacao do ModelMadevell Ao contrario
do observado para esta amostra a 190°C, ao caasgkep espectro discreto, a amoBRER2C
(Secao 4.4.2), apresentou melhor adequacéo do snaelklaxwelldo que a amost@E3C no
sentido de que foi obtido um valor maior do queéd0,para o coeficiente’s

Para a amostrBE5CBpode-se avaliar que colh = 7 tem-Sermaxp = 24,249 e o valor
do coeficientedR?s ¢+ é superior a 0,990. Ao avaliar-se a amoBE&CBpode-se verificar que
mesmo para amostras com alta polidispersdo tenmseadequacdo do método do espectro
discreto, uma vez que para a amoBEDHCBfoi possivel reconstruir as curvas experimentais
dos médulos Gij) e G () através destes espectros.

Apesar de nas Secles 4.4.1 e 4.4.2 ter sido catstgtie a metodologia do espectro
discreto é suficiente para a representacdo dossdagmerimentais de @&)) e G (), é dada
continuidade na avaliacdo do espectro continuo ijp&estigar-se se ao considerar amostras
com maior polidispersdo, que possuem maiores difase entre os tamanhos das cadeias e
consequentemente tem uma maior distribuicdo dedende relaxacdo, poderia-se ter uma
melhor adequacédo da metodologia do espectro cantimoa vez que por apresentar um maior
namero de modos d&axwell poderia representar melhor os diferentes mecanisieos
relaxacdo envolvidos. Para isso, sdo apresentagloBabela 4.27 os principais resultados
referentes a dois testes, sendo o primdiestel) equivalente a um intervalo dig delimitado
em seu limite inferior pelo tempo de relaxacao @mon valor estimado pelo espectro discreto,
e 0 segundo testdéste2) com uma década a mais (para a esquerda) dedeamheprelaxacao.
Ao avaliar-se a Tabela 4.27 percebe-se que naoehdiferenca significativa em relacdo aos
resultados anteriores, sendo somente aplicado térigriestatistico gnaxp € do valor do
coeficienteR?s ¢ simultaneamente para a amofREACBque é a que apresenta polidisperséo
intermediaria em relacdo as amostRIS3C e PESCB Observou-se que ao considerar um
intervalo reduzido para o¥s (Teste ], os espectros apresentaram uma forma semelhante a
espectro discreto e ao aumentar-se o intervaldygde o formato dos espectros alterou-se,
apresentado um forma mais proxima ao que se espdeanm espectro continuo.

Nas Figuras 4.20-25 tem-se 0s espectros de relaxistérminados pelobestesl e 2
para representar as amostP&s3C, PE4CBe PESCB.Também sado apresentados pai@ste 1
as predicdes d6&(t), o ajuste dos mddulos dindmicos e valores éxpgrtais e preditos de
G (w)lo’(w) e G7W)/o”" (w). Caso haja interesse do leitor, as informacoesptaias dos
resultados da otimizacdo dos espectros discretongncos Kallows e 2DiffA) para estas
amostrasao apresentadas nas Tabelas A.82 a 102 (Pagida@0) do Apéndice A.
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4.5 Consideracgoes finais

Neste capitulo foram apresentados os resultadométixlos de maior potencial para a
predicdo dos espectros discreto e continuo atrdaésstimacdo baseada na modificacdo de
Levenberg-Marquardt Foram avaliadas propostas para determinar o mimdequado de
modos deMaxwell (M) para os espectros discreto e continuo e estimpa@@netros que
permitiram o ajuste das curvas ded¥) (e G '), sendo as diferentes técnicas aplicadas para
dados de amostras ja estudadas na literatura eapestras comerciais fornecidas para este
trabalho. ApGs a comparacao da aplicagdo dos espeltd relaxacéo discreto e continuo pode-
se definir que:

- Os resultados obtidos indicam que os espectrawald e continuo possuem uma
capacidade similar de ajuste das curvas de G° gsBhdo que esses espectros podem ser
considerados somente maneiras diferentes de raepeesepolimero.

- Os indicesR%s'c~ , Onaxe €rcondy apresentaram-se como os melhores critérios de
parada para a determinacéo do numero de mddlesvV{p) dos espectros de relaxagao.

- A técnica do espectro discreto é favoravel ndiderde ndo requerer a imposicao
tempos de relaxacdo, mas sim os valores de tengpadakacao e de modulos de relaxacdo sédo
estimados simultaneamente. Com o espectro distoefmossivel obter maior confiabilidade
sobre a variancia dos parametros estimados. Jaopaspectro continuo, observou-se que o
sistema era mal condicionado e a matriz de cova@daméo confiavel. No entanto, acredita-se
valido fazer-se uma andlise simultanea dos espedisoreto e continuo para ter-se um melhor
conhecimento da adequacao do ModeldMdawell na representacéo das amostras, sendo ainda
necessario estabelecer critérios estatisticos augguados para avaliar corretamente a real
confiabilidade dos parametros estimados do espeactriinuo.

- Tanto para as amostras da literatura quantogsacamerciais, ainda € necessaria uma
avaliacdo da medida da dispersédo dos dados expeaiatraves da informacédo de repeticdes
dos experimentos para que se possa garantir deradeaerro experimental esta de acordo com
os valores tipicos encontrados para a técnica deneteia rotacional. Para os casos mal
condicionados (espectro continuo) ndo é possival-3es a informacdo demaxe , ficando
somente o coeficient®s ¢+ como critério de escolha do melhor espectro, uezagque com o
mal condicionamento do sistema n&do consegue-s& teatriz de covariancia para avaliar a
qualidade dos parametros.

- Foi verificada a existéncia de uma dependéndi® enqualidade do ajuste do espectro
de relaxacdo e a temperatura de medida utilizadaeeo procedimento de sobreposicao,
independentemente dos conjuntos de temperatureesi@s utilizadas, pode afetar a qualidade
dos dados.
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Capitulo 5

Determinacao da Distribuicdo de Massa
Molar de Polimeros Por Reometria

Este capitulo apresenta a avaliacdo do problematodie inverso de
determinacdo da DMM. Inicialmente sé&o apresentadaogsultados do problema direto
(descrito mais detalhadamente na Secdo 3.4.1), @dde aplicados os dados
experimentais do GPC (Tabelas 1.5, 1.7, 1.8, 1.1018 do Anexo) nos modelos
baseados na regra de mistura da reptagdo duplaopadculo das propriedades
viscoelasticas do material. Este problema foi aadlb com o objetivo de testar a
implementacdo dos modelos moleculares utilizadasat@lho, previamente ao seu uso
no problema inverso. Posteriormente, sdo avaliagdasetodologias empregadas, sendo
feita a resolucdo do problema inverso atravées dapacacdo com dados da literatura.
Na etapa final é apresentada a resolucdo do prablewerso aplicada a amostras
comerciaiPEL1C PE2CePE3C

5.1 Resultados do problema direto avaliado com curv  as
de GPC

Nesta etapa foram analisados os dados relativoganaodtras de polietileno e 2
amostras de poliestireno apresentadas na Tabe(®@B2L, PE3L PS1Le PS2LB. Os
critérios para a selecdo destas amostras e dasrmagiies modelos/amostras testadas
foram a disponibilidade, em outros trabalhos dardiura (Secéo 2.4.2), dos seguintes
dados: curvas de GPC, valores experimentais de G~ & parametros dos modelos
moleculares. Com base neste fato, nos resultadeseados, as amostras estédo
separadas em funcéo do conjunto de modelos pajaais se dispunha de parametros
para andlise.
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5.1.1 Amostra PE2L

Com relagédo a amostRE2L, para o modelo ddes CloizeauXoram utilizados
0s parametros apresentados yan Ruymbeke et al2002), enquanto para o modelo
Funcdo Exponenciaempregou-se os parametros disponiveis no banotades do
software do redmetro rotacion&heoplusda Anton Paar para o modelo Estes
parametros sdo apresentados Na Tabela 5.1, jurtearoem os valores de moédulo de
platd (G ) e massa molar entre entrelacamenkds (equeridos para a utilizacdo dos
das funcdes de relaxacdo na regra de mistura da deptacdo (Equacdo 2.61). Os
valores deG;, e M. reportados na Tabela 5.1 foram retirados do trabaéh éonardi
et al(2000).

Tabela 5.1: Pardmetros dos modelos molecularesaparastrdPE2L

Modelo Parametros

a K [s(mol/gf]

Funcédo Exponencial
¢ b 3,43 6,91x10 -20

Jii a K [s(mol/igf] M [g/mol]
des Cloizeaux
2,25 3 1,40x10 ¥ 7.00x10 *

Melg/mol] 1,5500x10 * G2 [Pa]  2,6x10 ©

As predicdes d&(t) e deG” e G obtidas para esta amostra com 0s parametros
reportados na Tabela 5.1 sdo apresentados na $igura Percebe-se que tanto para o
moédulo de relaxacd®(t) quanto para os moédulos dindmicos G'e G, @bty
resultados qualitativamente melhores para o madiettes Cloizeauxuma vez que as
curvas obtidas assemelham-se bastante com asobftleriormente pelo espectro de
relaxacdo (Capitulo 4) e também com os dados empetais disponiveis (G e G
experimentais), sendo os resultados obtidos pelaelmoFuncdo Exponencial
deslocados em relacdo aos dados experimentais. Womeepresentacdo do
comportamento reolégico do modelo dies Cloizeauem relagdo ao modekeuncgéo
Exponenciaja era esperado, ja que o primeiro além de lavacanta a dupla reptacéo,
considera que o médulo de relaxa() ndo é funcdo apenas do tempo de relaxacdo
A(M), mas sim de uma parametro relacionaddlea que contribui para uma melhor
representacéo da dindmica das cadeias linearets &tapa da avaliagdo dos resultados
€ importante destacar que neste capitulo sempréoger® mostradas as predicdes do
espectro de relaxacdo em figuras como a FiguraS.firedicoes dG(t) referem-se aos
resultados do Capitulo 4, sendo estes resultadmfosigpara comparacao conG(t)
predito pela regra de mistura da reptacdo dupldetrda M quando apresentada na
legenda dos graficos d&t) versustempo refere-se ao numero de modelosldrwell
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Figura 5.1 (a) G(t) determinado pelo espectro de relaxacdo disereaculado pelkuncéo
Exponenciak pelo modelalesCloizeauxb) G" e G ajustado pelos modelbsncao
Exponenciak desCloizeaux para amostraPE2L

Percebe-se ainda que mesmo na aplicagédo do maeelGloizeauxnéo se tem
um ajuste perfeito das curvas de G" e G’ pelasxapacdes paramétricas de
Schwarzl sendo verificado uma discrepancia entre 0s valoexperimentais
especialmente a baixas frequéncias (altos tempésyte sentido € relevante a
comparagcdo com os resultados apresentadosvgmorRuymbeke et al(2002) na
avaliacdo do modelo ddes Cloizeauwpara a amostr&E2L, em que também nos
graficos apresentados no referido trabalho obseseandesvios entre dados
experimentais e preditos que sdo de intensidadeommemas muito similares
gualitativamente aos apresentados na Figura Stlosgue os autores nao discutem a

origem de tais desvios.

Ainda na analise da discrepancia entre os valorpsrienentais de G e G~ e
preditos pelos modelos moleculares de relaxagdasserman e Graesslgy996)
estudaram a resposta viscoelastica de polipropiientitico e polietileno de alta
densidade (PEAD) a partir de dados de GPC e daagpbh do modelo BSW
(Baumgaertel, Schausberger e Wint&®90). Para o polipropileno foi verificada uma
boa representacdo dos dados experimentais, enqumamtd 0 polietiieno foram
observadas diferengas que segundo os autoresaest@mbém relacionadas com a
estreita faixa de frequéncia dos dados experinmgeBt@iom possiveis ramificacdes nas
cadeias do polietileno.
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5.1.2 Amostras PS1L e PS2LB

Para as amostr&S1L e PS2LBoram utilizados os valores dos parametros dos
modelos moleculares d2oi-Edwards, DE com flutuacées e TDD-RBRresentados por
van Ruymbeke et a(2002) evan Ruymbeke, Keunings e Bai(®002), que sao
apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Pardmetros dos modelos molecularesapamostras®S1le PS2LB

Modelo Parametros
B a K [s(mol/gf]
Doi-Edwards
2,25 3.4 2,50x10 18
a K [s(mol/ v
DE com flutuacdes Is( o]
2,25 3 2,50x10 ° 0,75
TDD-DR B a K[s(moligf] ~ M [gimol]  Kgousels(mol/gf]
2,25 3 1,050x10  '® 1,600x10 °  2,00x10 *?

Melg/mol] 1,850x10 *  G& [Pa]  2,0x10 ®

Nas avaliacdes dos modeld®i-Edwards DE com flutuacbe® TDD-DR é
possivel verificar pelo ajuste das curvas experimigmue para as implementacoes
deste trabalho, os modelos Bei-Edwardse o modeloTDD-DR sé&o os que melhor
representam o comportamento da amd38aL (Figura 5.2), sendo o0 model®D-DR
o que melhor acompanha o formato das curvas expetais de Ge G”.
Comportamento similar é observado para a am@&S8&_(Figura 5.3). Estes resultados
estdo de acordo com o da literatura de referémigetacdo ao model®DD-DR, no
entanto, seria esperado, conforme verificado nbath@® devan Ruymbeke et al..
(2002), que a inclusdo das flutuagbes no modeloDdeEdwards auxiliaria nas
predicbes em relacdo ao modelo DBei-Edwards Além disso, percebe-se um
deslocamento das predicbes do moddhdD-DR em relagcdo aos dados experimentais,
que sera avaliado mais detalhadamente na Secao 5.1.
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Figura 5.2 (a) G(t) determinado pelo espectro de relaxagéo disereaculado pelos modelos
deDoi-Edwards, DE com flutuacéesTDD-DR (b) G" e G ajustado pelos modelosiis-
Edwards, DE com flutua¢cdesTDD-DR para a amostreS1L.
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Figura 5.3 (a) G(t) determinado pelo espectro de relaxagao diseretculado pelos modelos
deDoi-Edwards, DE com flutuacéesTDD-DR (b) G" e G ajustado pelos modelosis-
Edwards, DE com flutuacdesTDD-DR para a amostreS2LB.

5.1.3 Amostra PE3L

Para a avaliacdo dos modelbtleculaire e Fungdo Exponencialtambém
levando em conta a disponibilidade de dados, usauesirva de GPC da amod®&a3L.
Foram aplicados os parametros dos modelos a 1l4ft@didos potéonardi, Allal e
Marin (2002) e apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Parametros dos modelos molecularesaaraostrd?E3L

Modelo Parametros

B a K [s(mol/gf]
3,5 9,50x10

Funcé&o Exponencial

Mo (g/mol)  Jo[s] Coss G, [Pa]

Moleculaire 1
28 8,6x10 - 4 0u 15 0

Melg/mol] 1500x10 ®  Gpn [Pa]  2,6x10 ©

Os resultados da amostRE3L sdo apresentados na Figura 5.4, na qual se
verifica que o modeldloleculaire apresentou uma melhor adequacédo na predicao do
espectro de relaxacdo e também ao ajuste dos nsodinf@micos. Este comportamento
esta de acordo com o esperado para este caso,eznuge 0 modelMoleculaireleva
em conta a renovagdo do tubo e possui melhor cgubei de descrever o
comportamento dos polimeros polidispersos em relagd modelo Funcéo
Exponencial que considera somente a reptacdo dupla (Secad),2ebnforme
verificado nos trabalhos detonardi(Léonardj 1999 Léonardi et al, 200Q Léonardi,

Allal e Marin, 2002). Por outro lado deve-se mencionar que,aap¥es 0s resultados
obtidos com a implementacdo do modkloleculairefeita no presente trabalho serem
melhores que os obtidos confFan¢do Exponencialo nivel de concordancia com os
dados experimentais obtidos aqui foram inferiores r@portados pdréonardipara o
modeloMoleculaire

10+ o 104
10+
g 10 4
8 -
10 Fungo Exponencial - %
k| . D@
—— Moleculaire
10°4
] o
105 . T T T !
10 10° 10 1d 10 1d
(a) terpo (b) R

Figura 5.4 (a) G(t) determinado pelos espectros de relaxacéo aladtr pelos modeldsuncéo
Exponencial e Moleculair(h) G e G™” ajustado pelos modelncao
Exponenciak Moleculairepara a amostrBE3L.

Avaliacbes semelhantes ao problema direto resolnekte trabalho podem ser
encontradas no trabalho deonardi (1999), no qual se tem aplicacbes do modelo
Moleculaire para amostras de polietilenos, onde para algumasteas ndo se observa
um bom ajuste dos mdédulos dinamicos G" e G”’, s@sdcurvas obtidas inclusive
deslocadas em alguns casos como o da anRIiS8ha



5.1 RESULTADOS DO PROBLEMA DIRETO AVALIADO COM CURVAS DESPC 113

5.1.4 Consideracdes gerais

De um modo geral pode-se dizer que os comportasepntalitativos obtidos
com as fungbes implementadas no presente trab@bonsiito similares com o0s
reportados nos trabalhos citados da literatura @asrquatro amostras consideradas na
analise, apesar de em alguns casos (model-DR para as amostrddS1Le PS2LB
modeloMoleculaire para amostr®E3L) ter-se obtido um desvio um pouco maior com
relacdo aos dados experimentais do que aqueleseaprdos nos trabalhos citados.

As diferencas encontradas entre valores experimgemtapreditos indicam,
tomando como suporte de andlise os resultadostetatlira, que o uso direto das
distribuicbes de massa molar obtidas por GPC nadelos moleculares nem sempre
permitem reproduzir com precisdo o0s dados reol&gicaleterminados
experimentalmente. Isto pode, a principio, sebaitlo a trés causas principais: i)
limitagBes intrinsecas dos diferentes modelos rtdees; ii) caracteristicas estruturais
das amostras, as quais determinam a natureza m@muale mecanismos de relaxacéo
apresentados pelo polimero e, desta forma, o patete adequacdo dos diferentes
modelos; iii) possiveis imprecisdes da técnica @& @a determinacdo da distribuicdo
de massa molar, associadas a diferentes fatores (cetencéo de fragcbes de massa
molar na coluna, escolha adequada de colunasngeede géis nas amostras, etc.).

No que diz respeito especificamente a andlise gdementacdo dos modelos
feita neste trabalho, os resultados apresentadsia secdo, mostrando concordancia
qualitativa com resultados da literatura e algudiBssencas quantitativas significativas
(modelos TDD-DR e Moleculairg, indicam que o formato geral dos modelos foi
implementado de maneira correta, mas que ainderimds$ cuja implementacao precisa
ser melhor investigada. Desta forma procurou-se mangeira alternativa de verificagao
das funcbes implementadas, que consistiu em famaranalise semelhante a que foi
feita nesta secdo, em que utilizou-se dados de distidbuicdo GEX apresentada na
literatura, obtida pela resolucéo de problema sweEstes resultados sdo apresentados
na secao seguinte.
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5.2 Resultados do problema direto avaliado com
parametros conhecidos Kk, m e M da funcdo GEX

Na literatura ndo € comum encontrarem-se valoresgsparametros da funcao
GEX nos trabalhos de determinagcdo da DMM por repajesendo comumente
apresentadas somente as médias e as curvas dmi@idtr estimadas. No entanto, para
a amostr&?S1Lse dispunha dos parametros da funcdo GEX Ruymbeke, Keunings e
Bailly, 2002) e, portanto para esta amostra é possivahavaproblema direto com
parametrok, m e M,s conhecidos. Na Tabela 5.4 tem-se as estimativemis dos
parametros, os parametros 6timos da funcdo GEXpeeakicOes das médias de massa
molar utilizados no problema de estimacédo para esam no problema de estimacgao
disponivel na literatura.

Tabela 5.4: Estimativas iniciais dos parametrogdrpatros 6timos da funcdo GEX e predi¢es
das médias de massa molar utilizados no problereatileaco para a amostRS1L

Estimativas Iniciais k m Met M M, M, /M,
k=2,m=2, M= 10° 11,245 3,922 2,729x10 5 3,451x10 ° 3,537x10 ° 1,02
k=1, m=1, M, =10° 10,727 4,037 2,806x10 5 3,449x10 ° 3,537x10 ° 1,00
k=10, m=10, M, =10° 11,199 3,799 2,683x10 5 3,448x10 °® 3,537x10 ®° 1,00

GPC 3,462x10 ° 3,555x10 ° 1,03

*van Ruymbeke, Keunings e Ba{02)

Foram realizados testes para os trés conjuntosadamptros da Tabela 5.4 e
observou-se que as curvas obtidas para os moédubdsnidos apresentaram erro
sistematico, caracterizado por um deslocamento tilega&m relacdo aos dados
experimentais, o que pode ser verificado na Figusa(a), resultado este que ndo é
observado nos trabalhos dan Ruymbeke et al2002) evan Ruymbeke, Keunings e
Bailly (2002). Ap6s uma completa revisdo da implementai@anodelo na rotina
utilizada e de diferentes testes verificou-se queeaconsiderar um fator multiplicativo
no valor de 5/4 na contribuicao referente ao modeldes Cloizeauxo modeloTDD-

DR (Equacdo 5.1) foi possivel atingir uma melhor representacdo diaglos
experimentais, conforme pode ser verificado narai&.2 (b).

1 B
G(t) _5|7F_% N
G—S—ZUF/’(t,M)P(M)dM} +UFROUSE(Ll\/I)P(IVI)dIVI (5.1)

e e
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Figura 5.5: Valores experimentais de G” e G™* e preditos gelablema direto usando a funcao
GEX com parametrds m e M, conhecidos e os modeld@DD-DR (a) e TDD-DR com a
introdug&o de um fator multiplicativo de 5/4 (byga amostr&S1L.

Com os resultados obtidos através das fun¢deslcdado problema direto foi
possivel verificar qualitativamente o comportamesds modelos frente a alteracao da
natureza da amostra, ou seja, alteracdo na DMNfedri sobre as mudancas de escala
gue foram necessarias considerar para adequar-dados experimentais disponiveis
com os modelos. Os resultados apresentados nesia senbém foram fundamentais
no sentido de determinar se as diferencas encastnaa Se¢do 5.1.1 entre os dados
reologicos experimentais e os preditos pelos madeloleculares estavam associados
com problemas de implementacdo dos modelos ou toitagbes inerentes a estes.
Apoés a avaliacdo do problema direto, partiu-se parasolucdo do problema inverso
que sera apresentado nas préximas sec¢les, naserisavaliados os modelosdiss
Cloizeaux TDD-DR, Moleculairee Funcédo Exponencial.

5.3 Resolucéo do problema inverso: comparagao com
dados da literatura

Para a resolucdo do problema inverso partiu-s&lmiente para a avaliacdo das
amostrasPS1L e PE3L, sendo usados os model®®D-DR e TDD-DR com fator
multiplicativo para o poliestireno eFRuncaoExponenciak o modeldMoleculaire para
0 polietileno. A amostrd&?S1L foi escolhida devido a referéncia na literatuvan(
Ruymbeke, Keunings e BajlB002) apresentar os valores dos parametros ekststa
funcdo GEX k, m e M, ). J& a amostrBE3L foi escolhida por ser um polietileno de
alta densidade e apresentar caracteristica dagpa@iddo semelhante as amosgB4C
ePE2C.

Para a aplicagcdo dos modelos moleculares de rélexém imposta uma
distribuicdo de valores de massa molar e2ge 10 g/mol com 10 pontos por década
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igualmente espacados em escala na forma de logaritdeste trabalho optou-se por
fazer uma andlise semelhante a que é encontradéeraura para a maioria dos
trabalhos na area (citados Secao 2.4.3), em qeitaéuma comparacao entre as massas
molares médias estimadas com os resultados dateréracdo por GPC, e também a
predicdo dos moédulos dindmicos G" e G ao apleaos modelos moleculares de
relaxacdo na regra de mistura da dupla reptacéa.d3te propdsito, os resultados das
otimizacdes estdo expressos termos das seguimiégeis:

- x?: variacdo dos valores da funcdo objefiv¢Equacdes 3.39 e 3.40)

- Nit : nimero de iteracdes no passo de estimacdo dameimos da funcao
GEX

- Nav: numero de avalia¢des da funcéo objetivo (Equa8tdse 3.40) no passo
de estimagéo dos parametros da funcdo GEX

- Ro e : coeficiente de correlacgéo calculado conforme @eEgo 3.37

- E5.6-0U Eg(y) : erro médio dos médulos dinamicos e do médulcetixacéo
calculadosonformeEquacéao 3.38.

-M_ e I\TW [g/mol]: médias calculadas de acordo com a expoessalitica da
funcdo GEX (Equacgobes 2.39 e 2.40)

- EM . e EM ,, : diferenca relativa entre as médias estimadasbtitas por
GPC (quociente entre o "erro absoluto” e o valdidobvia GPC)

5.3.1 Verificacdo do modelo de des Cloizeaux coma  correcao
de Rouse (TDD-DR) para a amostra PS1L

Para uma avaliagédo inicial do moddl®D-DR usaram-se como estimativas
iniciais os 6timok, me M, da Tabela 5.4 e as aproximacdes paramétric8sluvrz|
para a resolucdo do problema inverso, sendo aplicaglgoritmo delLevenberg-
Marquardt para a estimacdo dos parametros. Para uma meikestigacdo do
comportamento da funcao objetivo, esta foi eschiaduas formas distintas conforme
descrito na Tabela 5.5. Para os Casos 1, 3 e 4¢oimsiderado o somatério das
diferencas entre as predicbes do modelo e os dexipsrimentais e empregado o
algoritmo de Levenberg-Marquardtimplementado na funcagminunc para a
estimacdo dos parametros. Ja para o Caso 2, feidevada a funcdo objetivo em
termos das diferencas entre as predicdes do medek dados experimentais, sendo
empregado o algoritmo deevenberg-Marquardtimplementado na fungcdasgnonlin
para a estimacao dos parametros.
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Tabela 5.5Testes iniciais realizados para a amoB®adLusando as
aproximacoes paramétricas Sehawrz|

Caso " Funcéo Objetivo Estimativa Inicial
1 S=e Te k=11,245 ,m=3,922 , Ms= 2,729x10 °
2 € =(G expi -G esti MG expi (dr) M) k=11,245 ,m=3,922 , M=2,729x10 °
3 S=e Te k=10,727 ,m=4,037 , Mt = 2,806x10 °
4 S=e e k=11,199 ,m=3,799 , M= 2,683x10 °

™ Gyp refere-se a contribuicdo dos médulos dinamicosréxeatais (G e G™) &g refere-se a
contribuicdo de G” e G”* definidos pelos modelotemdares de relaxacdbdr = 2 x nimero de
experimentos.

Na Tabela 5.6 tem-se o resultado das otimizacOes @& principais testes
iniciais realizados, enquanto na Tabelas 5.7 tewssalores estimados dos parametros
do modelo e de massa molar média. Na Figura 5®@ifase a curva DMM da amostra
PS1L para os Casos 1 e 2 e na Figura 5.7 tem-se a cagdpados modulos de
relaxacaoG(t) preditos pelos espectros de relaxacdo e peldelnd@DD-DR (a), e 0
ajuste dos moédulos G" e G para a amoB®4L (b). Na Figura 5.6 e nas demais
figuras de DMM apresentadas neste capitulo, a Mtre titulo dos eixos dos gréaficos
refere-se a massa molar. Ja na Figura 5.7 e tambéndemais figuras semelhantes
neste capitulo, a letrll na legenda dos graficos equivale ao niumero de mddos
MaxwellenquantdVp equivale ao nimero de modosMaxwell por década.

Tabela 5.6: Resultado da otimizacéo dos testegisida amostr&S1L
usando as aproximacgfes paramétricaSaawrz|

Caso X’ Nt Nav Rlge oo
1 5892x10 * 24 171 0976 1,209
2 5800x10 * 26 187 0,976 1,196
3 5900x10 “* 33 240 0,977 1,206
4 5873x10 4 31 224 0,977 1,204

Ao aplicar-se as estimativas iniciais nos 4 caestatlos foi possivel estimar os
parametrok, m e M que resultaram em médiad(, e I\TW ) que estdo préxima as
obtidas por GPC (e com baixos valoreski ,, e EM ). No entanto, o formato e
distribuicdo de valores das curvas-se de DMM esta@ouco diferentes em relagao ao
GPC. Avaliando-se os resultados das Tabelas 5.% pebcebe-se ainda que ao alterar-
se a maneira de escrever a fungéo objetivo (Caso3) tem-se uma alteragcéo no valor
dos parametros estimados.
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Tabela 5.7Parametros 6timos da fung@Xe massa molar média estimatdaamostréS1L
usando as aproximacfes paramétricaSalavarzinos testes iniciais

Caso k m Met M, EM M, EM,, M,/M,

11,193 8,255 3,448x10 ° 3,429x10 ° 0,95 3,477x10 ° 2,17 1,01
7,977 9,322 3,733x10 ° 3,448x10 ° 0,40 3,518x10 °> 1,03 1,02
11,345 8,790 3,468x10 ° 3,422x10 °® 1,14 3,468x10 ° 2,44 1,01
10,899 7,986 3,450x10 ° 3,435x10 °® 0,77 3,486x10 ° 1,92 1,01
GPC - - - 3,462x10 ° - 3,555x10 ° - 1,03
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Figura 5.6: DMM da amostrd&?S1Lestimada pelo método das aproximacdes paramétigcas
Schawrzlusando a funcdo GEX e 0 mod@ibD-DR.
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Figura5.7: (a) G(t) da amostr&S1Lpredito pelo modelo délaxwell (espectro de relaxacéo) e
pelo método das aproximagfes paramétricé8ctiawrziusando a funcdo GEX e o modelo
TDD-DR (b) Valores experimentais de G" e G™” e predile pmétodo das aproximacdes

paramétricas d8chawrzlusando a funcdo GEX e o mod&loD-DR.

Apos a verificacdo do comportamento do modeRD-DR tem-se a seguir a
analise do model@DD-DR com fator multiplicativo conforme a Equacéo 5.hde
foram consideradas as aproximacdes paramétricaScdawrzle também o célculo
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explicito do espectro de relaxacdo para resolvproblema inverso. Para este caso,
além dos parametrésm, e M,.s também foi estimado o fator multiplicatifo

Na Tabela 5.8 tem-se a descri¢cdo dos testes madizravés da aplicacdo do
meétodo das aproximacdes paramétricas, nos quéiass 1 e 2 diferem na estimativa
inicial do fator multiplicativaf, enquanto no Caso 3 tem as mesmas estimativassnic
do Caso 1 porém com a funcéo objetivo escrita tertlas diferencas entre as predicdes
do modelo e dos dados experimentais.

Tabela 5.8: Testes realizados para a am&8dd usando as aproximagdes paramétricas de
Schawrzle o modeldrDD-DR com fator multiplicativo

Caso Funcao Objetivo Estimativa Inicial *Algoritmo
1 S=e™e k=11,245 ,m=3,922 , M= 2,729x10 °, f=5/4 L-M
2 S=e*e k=11,245 ,my=3,922 ,Me=2,729x10 °f=1 L-M
3 € =(G epi -Gesti MG expi (dr) Y*) k=11,245 ,m=3,922 , M= 2,729x10 °, f= 5/4 L-M
4 S=e'*e k=10,727 , m =4,037 , Mt = 2,806x10 °, f=5/4 L-M
5 S=e'*e k=11,199 ,m=3,799 , M= 2,683x10 ° , f=5/4 L-M
" L-M indica Levenberg-Marquardt

Avaliando os resultados das Tabelas 5.9 e 5.1@Geperse os parmametros
estimados apresentaram valores &g . inferiores aos da Tabela 5.6 e valores de
polidispersdo mais proximos aos do GPC. Ao levapar@ametros estimados para o
dominio da massa molar percebe-se que as pequdessnchs obtidas no passo de
estimacao geram diferengas significativas no foongd curva de DMM, sendo os
resultados obtidos para os Casos 1, 2, 4 e 5 basatisfatérios, conforme se verifica
na Figura 5.8 (a e b). Além disso, para os Casd@sels também se verifica valores
menores deEM ,,,em relagdo aos valores déEM . Na Figura 5.9 tem-se as
predi¢cdes para o modulo de relaxacdo e para oslasddimamicos G'e G** da amostra
PS1L Um ponto a destacar € que os valores preditomaitulo de relaxacac(t)
apresentam diferencas observadas a altos tempieaqldeeqiiéncias) em relacédo aos
espectros de relaxacao tanto para o caso do moB&eDR (Figura 5.7 a) quanto para
0 caso do model®dDD-DR com fator multiplicativo (Figura 5.9 a).

Tabela 5.9Resultado das otimizacdes para a amé3®bLusando as aproximacdes
paramétricas d8chawrzle o modeld DD-DR modificado

Caso X’ Nr Nav Roo oo

1 5,302x10 * 3 22 0,985 1,197
5267x10 * 4 40 0,985 1,194
4,329x10 * 45 373 0,983 1,127
5,333x10 * 2 22 0,985 1,196
5,361x10 * 3 22 0,985 1,196

a b~ WDN
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Tabela 5.10Parametros 6timos da fun¢@&EX e massa molar média estimatzgamostré&S1L
usando o model®DD-DR com fator multiplicativo

Caso k m Mei f M, EM ., M, EM,

w%

N I

1 11,209 3,903 2,734x10 ° 1,202 3,463x10 ° 0,03 3,549x10 > 0,15 1,03
2 11,373 3,935 2,736x10 ° 1,199 3,464x10 °® 0,06 3,549x10 > 0,17 1,02

3 5,740 12,421 4,054x10 ° 1,112 3,463x10 ° 0,04 3,562x10 ° 0,20 1,03
4 10,696 4,018 2,812x10 ° 1,204 3,461x10 ° 0,02 3,550x10 ° 0,14 1,03
5 11,172 3,784 2,688x10 ° 1,206 3,460x10 °® 0,05 3,549x10 ° 0,16 1,03
GPC - - - - 3,462x10 ° - 3,555x10 ° - 1,03
3.54
3.0- et
= GPC ;o
1 I/*\+
259 _caso1 [
—~ 204
S Caso 2
= |
1.54 —+-Caso 3
1.0
0.54
OO T 1 T T T I T 1
5.00 5.25 5.50 5.75 6.00
(a) log, (M)
3.54
3.07 - GPC
2.5+ —— Caso 4
R 204 - Caso 5
=) .
& 15
1.0
0.54
00 T 1 T T T - T 1
5.00 5.25 5.50 5.75 6.00
(b) log, (M)

Figura5.8: (a,b) DMM da amostr®S1Lestimada pelo método das aproximacdes paramétricas
de Schawrzlusando a fun¢gdo GEX e o mod&PD-DR com fator multiplicativo.
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Figura5.9: (a) G(t) da amostr&S1Lpredito pelo modelo délaxwelle pelo método das

aproximacdes paramétricas Siehawrzlusando a fungdo GEX e o mod@bD-DR com fator

multiplicativo (b) Valores experimentais de G” € @a amostr&S1Le preditos usando a
funcdo GEX e o model®dDD-DR com fator multiplicativo.

A descricdo de dois testes realizados com o calexjicito do espectro de
relaxacdo € feita na Tabelas 5.11, nos quais &@dunbjetivo é escrita em termos do
somatorio das diferencas entre as predi¢cdes dolmedes dados experimentais. Foram
avaliados como argumento de entrada no problemaiciézacdo o espectro discreto
comM = 7 e o espectro continiMallows comMp = 2, conforme definido na Sec¢ao
4.3.3 para representar a amo§t&il L

Tabela 5.11Testes realizados para a amo&&i Lusando o calculo explicito do espectro de
relaxacéo e o modeltDD-DR modificado

Caso Estimativa Inicial Algoritmo Espectro
1 k=11,245 ,m=3,922 , M= 2,729x10 ° Levenberg-Marquardt M=7
2 k=11,245 ,m=3,922 , M= 2,729x10 ° Levenberg-MarquardtMallows M, = 2

Os resultados das otimizacdes, 0s parametros otamesnassa molar média
estimada nos dois testes sao apresentados naag a2 e 5.13. Observa-se que ao se
considerar as mesmas estimativas iniciais (Cas® da& Tabela 5.11), tem-se para o
Caso 2, que aplica 0 espectro contiMallows comMp = 2, 0 menor valor dg® e de
Esy aliado ao maior valor d&¥sy. Também se verifica menores valores de
EM ., em relagdo aos valores dEM ,, sendo estes valores maiores que 0sS
observados nas Tabelas 5.7 e 5.10. Na Figura & 16r(-se a curva de DMM estimada
através do calculo explicito do espectro de rel@xag em (b) tem-se o modulo de
relaxacadoG(t). Para os dois casos testados, os parametriosades (ajustados pelo
modulo de relaxagéo) referem-se a distribuicdes m@miasM , e M, deslocadas para
a esquerda em relacao as média&B€, conforme pode ser verificado nos valores da
Tabela 5.13 e os indices de polidisperséo estimesté® um pouco superestimados em
relacédo ao encontrado pelo GPC.
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Tabela 5.12Resultado das otimizagdes para a amd3®a_usando o céalculo
explicito do espectro de relaxacdo e o mod®d-DR modificado

Caso X2 NlT NAV RZG(t) “'TG (t)
1 1,295x10 ®° 117 987 0,961 2,067
2 4,616x10 ° 45 386 0,968 1,696

Tabela 5.13Parametros 6timos da func@&&X e massa molar média estimada

da amostr&@S1Lusando o céalculo explicito do espectro de relaxagiodelo

TDD-DR com fator multiplicativo

Caso k m Mes f M, EM M, EM,, M,/M,

1 27,92 0,67 1251,20 1,247 3,303x10 ® 4,57 3,480x10 > 2,09 1,05
2 13,84 1,28 51662,10 1,249 3,299x10 ° 4,69 3,486x10 ° 1,93 1,06

GPC - - - - 3,462x10 ° - 3555x10 ° - 1,03

P(M)
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Figura5.10: (a) DMM da amostr&#S1Lestimada pelo calculo explicito do espectro de

relaxacédo usando a funcdo GEX e o mod@®-DR modificado (b)G(t) predito pelo modelo

deMaxwelle pelo modeld@ DD-DR modificado.

Apoés a avaliacdo das duas metodologias empregpdds;se inferir que as

implementacfes deste trabalho indicam uma melha@aquetdo do método das
aproximacdes parameétricas para a resolucdo dogmnabinverso. Este comportamento
pode estar relacionado ao fato deste método usestas aproximacgdes e considerar as
diferencas entre as predicdes dos modelos molesul@egra de mistura) e dados
experimentais de G e G'*, ao contrario do métodocélculo explicito que neste
trabalho aplica a diferenca entreG@t) calculado pelo espectro de relaxacéao @()
calculado pela regra de mistura da reptacdo dijmaentanto, estas diferengas ainda
precisam ser melhor investigadas e em continuidaekde trabalho devera ser avaliada
uma nova formulacdo do método do calculo explic#m que a funcdo objetivo
considera as diferencas entre os valores expersai G” e G, assim como no caso
do método que emprega as aproximacdes paramétricas.
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5.3.2 Verificagcado dos modelos Funcao Exponencial e
Moleculaire para a amostra PE3L

Para avaliar a implementacdo dos modé&loscdo Exponencia¢ Moleculaire
foram realizados testes com as duas metodologa®xfenacdes paramétricas de
Schawrzle célculo explicito do espectro de relaxacdo)aGapresentados a seguir 0s
principais resultados para o método das aproxinsap@eamétricas d8chawrzl,pois
para estes modelos a metodologia implementada tredtalno também apresentou
resultados mais satisfatorios no sentido do forneatiistribuicdo de valores de massa
molar.

Como néo se tinha conhecimento dos parametros itimnea dificuldade a mais
para este caso € a estimativa inicial a ser emgaegas algoritmos convencionais
referenciados na literaturd_gvenberg-Marquardte Nelder-Meadl Inicialmente foi
testada a aplicacdo da funcdo GEX, empregando astas iniciais aleatérias e o
algoritmo deNelder-Mead sendo observado que para alguns casos foi pbshgar-
se em minimo que estimasse parametros capazetislazes qualitativamente a curva
GPC, sendo verificado nos diversos testes efetudulasite a realizagao deste trabalho,
gue uma caracteristica do problema estudado ésgergia de varios minimos locais,
sendo também verificada a existéncia de variosuctog de parametrog, (m e Myes)
capazes de ajustar-se aos dados experimentais (&")ee também representar o
processo de relaxacdo das amosBés No entanto, quando levados para o dominio
da massa molar ndo reproduzem adequadamente o tdordea DMM. Estas
caracteristicas tornam bastante complicada a esdak coordenadas de inicializacao
para os métodos de otimizacao, especialmente cdmélevenberg-Marquardtgue
€ um método de otimizacdo local. Para lidar cona elfficuldade, foi avaliada a
aplicacdo do método de busca global DIRECT, pamgua deve ser fornecido o
intervalo no qual a busca deve ser efetuada, semiétodo somente capaz de localizar
0s minimos dentro deste intervalo.

Na Tabela 5.14 tem-se a massa molar média da anRISBL estimada neste
trabalho pelo método das aproximacgdes paraméttedshawrzlusando a fungdo GEX
e 0s modelosuncdo Exponenciaé Moleculaire bem como os resultados obtidos na
literatura e a caracterizacdo por GPC da am®&¥&L. Na Figura 5.11 tem-se a curva
de DMM da amostr&PE3L estimada pelo método das aproximacdes parameétieas
Schawrzlusando a fungdo GEX e os modefasicdo Exponencia¢ Moleculaire Ao
comparar-se 0s resultados da Tabela 5.14 e a Figurd percebe-se que as
implementacfes deste trabalho conduzem a distéiesigm pouco deslocadas para a
esquerda com relacdo as obtidas na literatura paramostraPE3L, além de
apresentarem polidispersées um pouco inferioresemadtados obtidos pdréonardi,
Allal e Marin (2002). Na Figura 5.11 ainda percebe-se que amsacir a curva de
DMM tem-se valores da massa molar inferioresva 2M. = 3000 g/mol) para o
polietileno. Além destas observagbes, ao compa&raos resultados d#&uncao
Exponenciale Moleculaire obteve-se menores valores @i, para o modelo
Moleculairg assim como na literatura de referéncia.

%
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Tabela 5.14: Massa molar média da amd3E3aL estimada usando a fungdo GEX e os modelos
Funcédo Exponencia Moleculaire

Modelo Distribuigdo M EM M EM,

n w w%

YL

Funcdo Exponencial ~ GEX 1,165x10 * 13,54 4,173x10 “* 32,69 3,58

Moleculaire GEX 1,12x10 * 16,88 4,482x10 4 27,70 4,00
"Exponencial GEX 1,09x10 4 18,96 4,500x10 * 27,42 4,12
"Moleculaire GEX 1,38x10 * 2,46 5,800x10 * 6,45 4,20

GPC - 1,348x10 * 6,200x10 * 4,60

"Léonardi, Allal e Marin 2002

0'35_. = GPC

Funcdo Exponencial

,,,,,,,, Moleculaire

P(M)
o
Cul

Figura5.11: DMM da amostr&E3L estimada usando a funcdo GEX e pelos
modelosFuncdo Exponencia Moleculaire.

Em termos da verificagdo da implementagao dos oidelos analisados nesta
secao dois aspectos diferentes devem ser ressaltagwimeiro diz respeito ao fato que
se conseguiu reproduzir o resultado de que o mddeleculaire que leva em conta a
renovacdo do tubotlie tube renewdl] possui melhor capacidade de descrever o
comportamento dos polimeros do que o modrelacdo Exponencialque considera
somente a reptacdo dupla, conforme era esperadwminp de vista tedrico (Secao
5.1.1.3) e verificado nos trabalhos ldsonardi(Léonardj 1999 Léonardi et al,. 2000
Léonardi, Allal e Marin 2002). Isto, juntamente com a boa concordancalitgtiva
com relacé@o aos resultados da literatura, indieaagestrutura basica dos modelos deve
estar bem implementada. Por outro lado, o fatoadese ter encontrado valores para as
médias iguais aos da literatutaéfnardi, Allal e Marin,2002) e maior diferenca com
relacdo as medias obtidas por GPC do que aqudiaa®inos trabalhos citados, indica
que ainda seria necessario uma etapa adicionaledécacdo das duas funcgbes
analisadas nesta secdo. Neste sentido deve-s#aregs@ a ndo disponibilizacdo dos



5.3RESOLUCAO DO PROBLEMA INVERSOCOMPARACAO COM DADOS DA LITERATURA 125

parametros da distribuicio GEX encontrada nos lttrebada literatura, dificulta
bastante a identificacdo da fonte das diferencasntradas nas curvas de distribuicao
resultantes.

Em funcdo das dificuldades mencionadas acima erao de incerteza ainda
presente com relacdo a implementagdo dos molfEteulairee Funcéo Exponencial
optou-se por utilizar nos testes apresentados eraaid secOes deste capitulo o modelo
de des-Cloizeauxcom fator multiplicativo, para o qual se consegassegurar-se a
adequacao da implementacao atraves da boa concardédm os dados da literatura

5.3.3 Comparacdao entre o uso de uma unica distribui  ¢do e da
soma de duas distribuicdes para representacdo daDM M

Na literatura é apontado que o uso de uma Unidabdigdo GEX pode ser
insuficiente para representar adequadamente a DMMamhostras polidispersas,
sugerindo-se 0 uso da soma das contribuicdes de dist@ibuicbes GEX como uma
maneira de melhorar a representacdo da DMih (Ruymbeke, Keunings e Bailly
2002). Sendo assim, resolveu-se fazer a compaestias duas metodologias para o
caso da amostrBE2L, conforme descrito na Secédo 3.4E&ta amostra foi escolhida
para este estudo pelo fato de se contar com rdesli@a literatura para comparacao.
Também pelo mesmo motivo, foi utilizado o algoritodeNelder-Meadpara a solucao
do problema.

Foram feitos trés testes com as funcbes GEX e D@Easos 1, 2 e 3), nos
guais se buscou analisar a influéncia das estiagtimiciais sobre o resultado. A
descricdo dos testes realizados, os parametrogistabuicoes GEX estimados e as
médias de massa molar calculadas com as distrémiigbtidas sdo apresentadas na
Tabela 5.15. Na Figura 5.12 tem-se a curva de DddMamostrdPE2L estimada pela
funcdo GEX (Casos 1 e 3) e pela funcdo DGEX (Cas®8). J& na Figura 5.13 tem-se
a comparacao dos modulos de relaxa@é) preditos pelo modelo daes Cloizeaux
pelo espectro de relaxacéo (a) e o ajuste dos wH@ile G para a amos®&2L (b).

Os parametros estimados para o Caso 1 da funcaodBituzem a um ajuste
incorreto das curvas experimentais G" e &G~ negativo e &5 g~ elevado - Tabela
5.15). No entanto, estes parametros considerado®mdnio da massa molar resultam
em massas molares médisls, e M, proximas aos valores da caracterizagdo por GPC.
Estes resultados evidenciam novamente as dificaglddste tipo de problema, onde em
algumas condi¢cdes como as discutidas na Secaoen@ohtraram-se varios parametros
capazes de estimar as curvas de G e G'*, mas guamsiderados no dominio da
massa molar resultaram em distribuicbes bastaféeedciadas. Ja em outras situacoes
como as desta secao, tiveram-se valores que napsaram corretamente as curvas
reologicas, mas, no entanto resultaram em boascpesdda curva de GPC. Assim,
torna-se necessario que se avalie cuidadosametdeceao para ndo usar parametros
que ndo sejam realisticos para representar astedsticas de cada amostra. Outra
guestdo importante sdo os valores estimados gaaeametrdV,e¢, pois segund&loor,
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(1983) o parametrdls € relacionado a massa molar e sempre é um vakitivio,
sendo portanto esperado que seja da ordem de geaddemassa molar. No entanto,
percebeu-se que este parametro atua mais como tom da ajuste e devido a
caracteristica da funcdo GEX, o paraméitg: pode assumir valores com diferentes
ordens de grandeza. Resultados similares sdo eadostno trabalho d€occhinie
Nobile (2003) em que foi avaliado o problema inverso am ge estimaram valores
entre 5,28x10° e 1,97x10 para o parametrbl,; da funcdo GEX aplicada a amostras
de polipropileno, poliacetal e misturas de poliesibs de diferentes massas molares.
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Tabela 5.15Resultados do problema inverso para a am&&&.

Indicadores

A Indicadores
Parametros Fu.n(;.éo de de adequacdo Dados de Massa Molar
Objetivo ~ desempenho . o
P (M) M M
Estimativa Valores Nit BZG'G" _" _
inicial estimados Xz Nav Ecen EM ., EM o
VAR
GEX
k = k = 1,000 , . 0,26 6,091x10 * 1,217x10 °
Casol m=1 m =1,001 0,2019 iy 2,70 0,47
eof =1 Mef = 6,094x10 * 122 55,344
f=1,01 f=1,010 2,00
=2 k = 10,362 3,292x10 * 9,7167x10 ¢
Caso2 m=2 m =0,078 0,053 2142 -1,02 47,42 19,83
Mes = 10° My =1,78x10 2 3528 31,256 505
f=11 f=2,032 ,
K =2 k =11,596 4,903x10 4 1,213x10 °
Caso3 m=2 m =0,088 0,0714 2461 -2,74 21,67 0,13
Mref = 106 Mref =2,61x10 20 4054 36,325 247
f=1,01 f=0,967 ,
DGEX
k=1 ki = 9,20x10 *
m=1 my, = 1,015 5,479x10 * 1,217 x10 °
Mrer = 100  Meeq = 2,622x10 °
k=1 k, = 1,101
Casol Wiz =1 ”?z =1,038 0,0249 381 18235 12,48 0,47
Mt = 10°  Mrerz = 5,032x10 *
p=05 p = 0,06
f=1,01 f=1,210 2,22
k=2 k, = 1,603
m =2 my, = 0,352 6,534x10 * 1,232x10 °
M = 10° M = 699,083
= k, = 5,295 1463 0,93
Caso2 rkT§z=22 ”?2 = 0,402 0,0229 2185 15,653 4,37 1,68
Myerp = 10° Mrerp = 91,906
p=0,5 p =0,142 1.89
f=1,1 f=1,231
k=2 k, = 1,476
m =2 m, = 1,576 6,264x10 * 1,229x10 °
M= 100 Myep = 5,62x10 °
k,= 2 k, = 2,903 1791 0,809
Caso 3 rrfz =2 rr?2 = 0,506 0.0250 5614 17,004 0,06 1,42
Mrero = 10° M = 1,64x10 °
p=0,25 p = 0,030 1.96
f=1,1 f=1,184
M, WM™, 6260x10 * 1,212x10 °
GPC oo
M, /M, 1,94
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Figura5.12: DMM da amostrd&E2L estimada pela fungdo GEX
(Casos 1 e 3) e pela funcdo DGEX (Casos 2 e 3).
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Figura5.13: (a) G(t) da amostr&E2L predito pelo espectro de relaxacao e pelas funcdes
GEX e DGEX (b) Valores experimentais e predito$sde G~ da amostiaE2L

Ao considerar-se a funcdo DGEX e o Caso 2 (Tabeld)50s parametros
estimados conferem um melhor ajuste aos dados imgrgris e menor erneg ..,

sendo os valores deEM , e EM,, da ordem de grandeza dos valores
(EM,,, =1246e EM , = 289) encontrados no trabalho dean Ruymbeke,
Keunings e Baill(2002) na resolucdo do problema inverso da am@&E2L com a
funcdo DGEX. No entanto, para o Caso 3 deste tnabadrificou-se a existéncia de um
ponto de minimo melhor do que aquele encontradfasm 2 que, no dominio da massa
molar, referem-se a médias mais proximas aos \&twdésPC e que consequentemente

também apresentam um indice de polidispersdo maigm ao do GPC.
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5.4 Resolucéo do problema inverso: aplicacao a
amostras comerciais

Para aplicar a metodologia de determinacdo de masdar através das
aproximacdes paramétricas 8ehawrzlcom o modelo deles Cloizeaux as funcdes
GEX e DGEX, utilizaram-se neste trabalho as amsst@merciaisPE1C PE2C e
PE3C Levando-se em consideracao os aspectos relaosdaotimizacdo discutidos na
secdo anterior (identificacdo de mdultiplos minineo® fato de o menor minimo da
funcdo objetivo, baseada nos dados de reologia, ledar sempre a melhor
representacdo das curvas de GPC), optou-se pordare andlise mais detalhada do
problema de otimizacdo. Para isto, na analiserdasatnostras estudadas, obteve-se um
primeiro conjunto de solucdes e, posteriormentegpwgee uma solucdo, que foi
designada como solucdo refinada, a partir da a&dlacado algoritmolLevenberg-
Marquardt implementado na funcagminunc do MatLab (The MathWorks, Inc
utilizando como aproximacgao inicial para este atgw as solu¢cdes do primeiro
conjunto que apresentaram os melhores resultaddsrems dos valores das variaveis
X, Rec s gy M, M, , EM_, e EM .. As solugdes do primeiro conjunto
foram obtidas a partir de diferentes aproximac@egais e/ou intervalos de busca,
utilizando o algoritmd\elder-Meade/ou 0 método DIRECT.

5.4.1 Amostra PE1C

Na Tabela 5.16 tem-se o0 primeiro conjunto de radok do problema inverso
aplicado aos dados experimentais de G'e G datearflS1C a 190°C, gerado pela
utilizacao do algoritmidNelder-Meadcom diferentes estimativas iniciais para as funcdes
GEX e DGEX. Na Tabela 5.17 tem-se as solugfes a@dis correspondentes aos
melhores resultados.
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Tabela 5.16Resultados do problema inverso para a am&&iC

Indicadore
Parametros Fungaio 'r;dégz?nogeeﬁﬁoe dse Dados de Massa Molar
Objetivo adequagio
i (M) R2 M n M w
Estimativa Valores Nt G'G” EV EWT
inicial estimados Xz Nav Eggn e = w
M, /M,
GEX
k=2 k=4,.974 2,36x10 * 7,04x10 *
Caso 1 m=2 m= 0,156 0'0273 3063 0,966 10,38 1,02
My = 10° Mrer = 3,09x10 5020 4,975
f=1,1 f=1,270 2,99
k=2 k=0,679 6,34x10 ° 5,11x10 *
Caso 2 m=2 m=0345 00270 629 0989 703 2674
M = 10° Mees = 316,158 1034 4,723
f=1,1 f=3,048 8,06
DGEX
ki =2 ki = 0,799
m =2 m, = 0,333 1,2x10 ° 7,32x10 *
Mper = 10 Mrer1 = 201,137
k=2 k. = 4,700 4621 0,989
Caso 1 M= 2 m=45809 00270 6722 4,723 ] )
Meerz = 10 Mrer=2,89x10 10
p=05 p =1,401 ]
f=1,1 f=1,345
ki =2 ki = 2,419
m=2 m; = 0,353 2,70x10 * 7,04x10 *
Mren = 10° Mrets = 171,887
kp=2 k. = 6,045 4971 0,991
0,0269
Caso 2 m =2 m, =0,190 7357 4,658 26,57 1,08
Meerz = 10° Mrer2 = 2,20x10
p=05 p=0,223 261
f=1,1 f=1,320
ki=2 ki = 2,395
m=2 m = 0,341 2,66x10 4 6,41x10 *
Mrerr = 105 Mrer1 = 99,501
kp=2 ko = 9,074 5277 0,946
0,0285
Caso3 m=2 me = 0,246 7728 5260 2432 806
Meerz = 10° Meer2 = 8,29x10
p=025 p=0,395 241
f=1,1 f=1,858
ki=2 ki = 9,136
m =2 m, = 0,427 5,17x10 * 8,63x10 *
Mrer1 = 10I5 Meen1 = 32,481
ko=2 k. = 9,986 2715 0,916
0,0331
Caso 4 m =2 m, = 0,285 3998 6,018 142,33 23,86
Mrer2 = 10I5 Mrerz = 0,5441
p=0,75 p=0,825 167
f=1,1 f=0,792
M, 2,14x10 * 6,97x10 *
GPC

M,
M, /M, 3,26
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Tabela 5.17Solucao refinada do problema inverso para a ambgitC

Indicadores

Funcao Indicadores de desempenhge adequacio Daﬁos de Masseﬂ/lolar
P (M) Pargmetros Objetivo R M, M.,
estimados Nir Ree EWT EVT
X Nav Eogn n% o T we
M, /M,
GEX
k=4,331 2,067 x10* 6,636 x10*
Casol m=0,164 0,0271 22 0,986 3,24 4,80
M = 2,688x10 ° 180 4,792
f=1,522 3,21
k=0,677 6,383 x10°® 5,124 x10*
Caso 2 m =0,346 0.0270 5 0,989 70,12 26,49
Mref = 327,368 38 4,730 6 03
f=3,019 '
DGEX
k]_ =2,419
m, = 0,353 2,704 x104 7,048 x10*
Mrern = 171,9
k, = 6,039 4 0,991
Caso2 1 -0190 00269 49 4656 26,57 1,11
Myer, = 2,201 x107
p=0,223
f= 1,319 2,61
M, M, 2136x10 * 6,971x10 *
GPC oo
M, /M, 3,26

Analisando-se primeiramente os Casos 1 e 2 da du@gaX (Tabela 5.16),
percebe-se que ao alterar-se a estimativa inigaMg de 1¢ para 18, a funcéo
objetivo deslocou de maneira bastante significatisavalores estimados dé.r. Ao
avaliarem-se as médias resultantes percebe-sesgpar@metros estimados do Caso 1
sdo 0s que produzem médias mais proximas as obpdasGPC. No entanto, a
adequacao na representacdo dos modulos dindmigcosli®dr com os parametros
estimados no Caso 2, como indicam o valor maisadiedeR’s - € 0 menor valor de
£s.¢-em relacdo ao Caso 1. Como foi verificado na resaulo problema direto neste
trabalho e também nos trabalhos da literatura ¢coré apresentado na Secéo 5.1) sédo
encontrados casos em que os dados experimenta@P@b aplicados nos modelos
moleculares ndo se ajustam perfeitamente as cdev& e G™*, o que explicaria o fato
do menor valor dg” estimado (Tabela 5.16) ndo ser o que melhor reptas amostra
em termos de GPC. Desta forma, neste trabalho gtqor utilizar como critério de
escolha os parametros que melhor se ajustaramva clar GPC, sendo assim 0s
parametros estimados no Caso 1 sdo os mais amlopneara representar a DMM da
amostraPE1Ca 190°C. Na Tabela 5.17 tem-se os resultados Idg&sorefinada, em
que foi aplicado o algoritmo deevenberg-Marquardina resolucdo do problema
inverso. Nesta aplicagdo, para o Caso 1 foi pdss@stmar-se um conjunto de
parametros que permitiram atingir valores menores yd e de Esg &
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consequentemente, maior valor e ¢~ atrelados a médiad , e M, proximas as
estimadas pela técnica do GPC, o que contribuia paglhorar o resultado obtido
anteriormente.

Nas Tabelas 5.16 e 5.17 tem-se ainda a avaliagacapdistribuicdo DGEX. O
Caso 1 da Tabela 5.16 apresentou valores de paodnogete quando considerados nas
expressdes analiticas d& , e M, resultaram em valores bastante distantes do
esperado para a amosP&1C e que mesmo assim foram capazes de representar o
comportamento viscoelastico do polimeRgs- = 0,989), 0 que demonstra a grande
sensibilidade da fungdo DGEX. Seguindo a mesma ldehanalise, ao considerar-se o
Caso 2 estimaram-se parametros que foram capazgadiar-se mais adequadamente
aos moédulos dinamicos do que a funcédo GEX (miet:- € menorZy.. em relacdo
aos casos em que aplicou-se a funcdo GEX), masiguamsiderados no dominio da
massa molar resultaram em uma distribuicdo mareiest com o0 pico de maximo
deslocado para a direita em relacéo a curva do GBX€s efeitos podem ser observados
na Figura 5.14, onde € apresentada a comparadabliada amostrdPE1Cobtida por
GPC com as curvas equivalentes geradas com agieslugfinadas para o Caso 1 da
GEX e o0 Caso 2 da DGEX.

0.45+

0.40+

0.354 o GPC

0.30-] ——GEXCaso 1

024 B R e DGEX Caso 2

P(M)

0.204
0.15+
0.104

0.054

0.00 . ey : :
25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5

log, (M)

Figura 5.14: DMM da amostrdPE1Cestimada pelas fungbes GEX e DGEX.

E necessario ressaltar que nesta etapa de desemmaiy do trabalho foi
importante utilizar como critério de comparacadocassas do GPC para um melhor
entendimento do problema resolvido. Porém, salmpiseeste ndo é o melhor critério
para avaliar a qualidade dos resultados obtidos, ver que o desejavel é chegar-se a
uma metodologia de resolucdo que seja capaz deriieée de maneira confiavel a
DMM sem que seja necessario o conhecimento pra@asahssas molares médias para
comparacdo dos resultados. Acredita-se que patasisg necessaria uma melhor
avaliacdo dos modelos moleculares e metodologiagsiducido do problema inverso
para ser realizado um estudo comparativo e detalbatte tais métodos, a fim de que
se possa avaliar a influéncia dos principais pan@senvolvidos.
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No entanto, acredita-se que a aplicacdo das funedesinas desenvolvidas
neste trabalho no estagio atual de desenvolvimeatip do espectro de relaxacao
quanto da resolucdo do problema inverso da DMM,epach ser utilizadas em
aplicacbes praticas em que fosse necesséario irdebire alteracdes na estrutura
molecular de amostras previamente conhecidas. Caxemplos de tais aplicacdes
poderiam ser citados: controle de qualidade em ugp&m analise dos efeitos de
reprocessamento e degradacéo, estudos de impedeigiveis em produtos finais tais
como géis e fratura de fundido que podem ser ifd@esie devido a problemas de
desempenho na producéo, na prépria aplicacaodiaphréncia dos produtos.

Um outro aspecto relevante que emerge dos ressltagcesentados nesta
secdo diz respeito ao potencial de aplicagcdo dasxiapacdes paramétricas na
resolucéo do problema inverso de determinacao d&Pivha vez que € uma técnica
pouco usada na literatura em comparagdo com dei@gdo da DMM a partir da
obtencdo do espectro de relaxacdo por regularizdedlikhonovou no caso deste
trabalho também utilizando o espectro discretotédNsentido o ponto de que se deseja
destacar relaciona-se a dependéncia do formatouthzas des(t) e de G" e G com 0s
parametros estimados nos dois procedimentos. Etmyzara G° e G°, os dois
procedimentos levam a um bom ajuste dos dados iexg@nis para praticamente
qualquer conjunto de parametros que tenha sidodmlottmo solu¢cdo do problema de
otimizacdo, paraG(t) a situacdo é um pouco diferente. Quando sezauil as
aproximacfes paramétricas, o formato predito davacude G(t) ndo se alterou
significativamente em toda a faixa de frequénciaapas diferentes conjuntos de
parametros estimados, enquanto no caso da obtdngégpectro discreto de relaxacéo,
o formato do espectro na regidao de tempos elev@mosas frequéncias) passa a ser
muito dependente do nimero de modos utilizadosspeatro, 0 que pode representar
um problema na resolu¢cdo do problema inverso, deams aspectos discutidos no
Capitulo 4 com relacdo a incerteza na escolha doeral adequado de modos de
relaxacdo. Um exemplo das diferencas mencionadass&ada na Figura 5.15, onde se
compara as curvas dos modulo obtidas com a GEXO&EBX com as obtidas com o
espectro discreto coMl = 4. Estas diferencas podem estar relacionadasocbaixo
namero de modos delaxwell definidos para representar esta amostra pelo tespec
discreto, o que parece indicar que a metodologm a@aoximacdes paramétricas
aplicada na resolucdo do problema inverso € capazcadrigir alguns desvios
apresentados pela técnica do espectro de relaxacf® pode contribuir para melhorar
0os resultados em relagcdo a uma metodologia queaapé o calculo explicito do
espectro de relacdo. No entanto, é importante ltass@vamente que estas diferencas
deverdo ser melhores investigadas em um trabathoofpara efetivamente avaliar as
predicbes e investigar sobre qual metodologia aptasse-ia mais robusta para a
aplicacdo no problema inverso de determinacdo dMDRid polimeros. Outra questédo
importante sdo os dados experimentais envolvidesswucao do problema, sendo que
tanto os ensaios dindmicos quanto as anélises GepGéem conter erros experimentais
que influenciem na obtencéo dos parametros estisnado



134 5.DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO DEMASSAMOLAR DE POLIMEROS POR REOMETRIA
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Figura 5.15: (a) G(t) e (b) Valores experimentais de G e G™ e ippedpelo espectro de
relaxacao discreto e pelas fungcdes GEX e DGEX dstaPELC.

Levando em consideracéo os resultados obtidosi@mente e também os da
Secao 5.2.3 com relacdo a possibilidade de idemtfio de multiplos minimos locais
para o problema de otimizacdo, além do algoride@der-Meadutilizou-se o DIRECT
para um estudo comparativo e melhor avaliacdo gidoedos parametros estimados.
Posteriormente também foi empregado o algoritmaedeenberg-Marquardta fim de
obter uma solucdo mais exata em torno dos otimdéislasbcom os dois métodos
cotados anteriormente.

Na Tabela 5.18 tem-se os testes realizados corgooitaito DIRECT para a
amostraPE1C e na Tabela 5.19 tem-se as solucdes refinadassponmdentes. Como
para o algoritmo DIRECT é necessério definir oriva de busca, para cada uma das
funcdes foi definido um intervalo em que buscousaldres menores que 1 para o
parametrdV,es € também valores de maior ordem de grandeza (poéxda ordem de
grandeza da massa molar), tendo desta forma osatus: M, Menr € Mierz= 10° a
10* para 0s Casos 1 Mt , Mer1 € Miero = 10° @ 7x10 para os Casos 2.
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Tabela 5.18Resultados do problema inverso para a amostra
PE1Cusando o algoritmo DIRECT

Indicadores

A Indicadores
Parametros ':“.”9.5‘0 de de adequacio Dados de Massa Molar
Objetivo desempenho o o
P (M) " M, M.,
Valores Nt G'G” — —
Intervalo de busca Estimados XZ Nay Eoc EM ., 7EM w%
M, /M,
GEX
k=1a10 k = 4,084 1,876 x104 6,272 x10*
Caso m =0,01 a6 1 m=0,167 0.0282 59 0,950 12,18 10,03
1 Mrer = 10 Mg = 2815 5,249
alo 5,01x10 3,34
f=1,01a1,9 f=1,8561
K=1a10 k = 0,5482 7,902 x10° 5,935 x104
Caso - -a m = 0,4083 25704 0.904 63,01 14,86
m=0,0la 1l Moo = 0,0289 ’
2 M, = 10°a 7x1d ef =, 167x10 ¢ 5,635
f=101a109 1,516x10 7,51
' : f=1,900
DGEX
kk=1a10 ki = 8,799
m=00lal m; = 0,167 3,418 x10* 7,699 x10*
Mief1 = Mrers =
10%a 10° 3,18x10 ©
Caso k.=1a10 k. = 8,812 4183 0,990
1 o= 0,018 1 = 0167 0,0270 2 00x10 © 4,686
’ ‘ 60,01 10,45
Mrer2 = Mrer2 =
10%a10* 1,06x10 °
p=0,0001al p = 0,204 25
f=1,01a1,9 f= 1,026 ‘
ki=1a10 ki = 5,359
m =00lal M = 0,774 2,179 x10* 7,375 x10*
Mret1 = Mrers =
10° a 7x1d 32719,203
m=00lal m = 0,464 ' ’ 2,03 5,80
Mrer2 = Mrer2 =
10° a 7x1d 2030,095
p=0,0001a1l p = 0,010 338
f=1,01a1,9 f=1,093 ‘
2,136 x10* 6,971 x104
GPC _n

l\Tn '\TW
M W/ _I"I

3,26
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Tabela 5.19Solucéo refinada do problema inverso para a
amostraPE1Cusando o algoritmo DIRECT

i Indicadores
Indicadores de Dados de Massa Molar

Funcdo desempenho  de adequacg&o
P (M) Parametros Objetivo M M,
estimados N Rlss- _ _
2 I - EM , EM,
X NAV EG'G " ni L w%
M, /M,
GEX
k =4,215 2,057 x10* 6,635 x104
Caso m=0167 002714 ’ 0,986 3,69 4,81
1 Met = 5,106x10 ° 60 4,801
f=1,522 3,23
k =0,420 4,131 x10° 4,836 x10*
Caso m =0,375 0,02703 14 0,988 80,66 30,63
2 Mre = 8,435x10 2 115 4,727
11,70
f= 3,500
DGEX
k, = 8,795
m, = 0,167 3,419 x104 7,698 x10*
Mier; =3,176 x10°6
k, = 8,824
Caso 2 = % 6 0,990
1 m, = 0,167 0,0269 73 4,680 60,08 10,43
Mper = 1,055x10 ©
p =0,204
f= 1,027 2.25
k, = 5,983
m, = 0,819 1,705 x10* 6,672 x10*
Meers = 3, 278x10*
k2 = 0,975 10 0.987
Caso m, = 0,455 0.0268 125 4709 20,16 4,28
Mer, = 1,885x10 3
p =0,012
f= 1,469 3,91
M, WM, 2136x10* 6971 x10*
GPC L
M, /M, 3,26

Ao avaliarem-se os resultados do algoritmo DIRE@€rcebe-se que o
intervalo de valores pequenos para o paranMigqCaso 1) € uma regido de mais facil
acesso para a funcdo GEX aplicada ao modeldede€loizeaux uma vez que para
atingir-se um minimo € necessario um numero bastalevado de iteracoeblf) e
avaliacbes da funcao objetivblg,) para o Caso 2. Ja com relacdo a funcdo DGEX
percebe-se que esta funcao atinge mais facilmenegges em que os parameibs;

e Mrer2 S80 maiores, conforme pode ser verificado na d&abhdl8, sendo os parametros
estimados no Caso 2 bastante satisfatorios emaelagroximidade com as médias
obtidas via GPC.

Os parametros depois de refinados (Tabela 5.18ya&lbs para o dominio da
massa molar indicam que a funcdo GEX avaliada o C& a que apresenta resultados
mais proximos ao GPC. Com relacdo a funcdo DGEXfiseise que apds o
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refinamento da solucao foi possivel atingir-se ueman valor de que estimou médias
com uma qualidade inferior aos resultados anterigfeaso 2 — Tabela 5.18). No
entanto, a funcdo DGEX avaliada no Caso 2 apresesitdtado mais proximo ao GPC
do que a funcdo DGEX estimada anteriormente naagdlo do algoritmdlelder-Mead
Estas observacbes podem ser verificadas na Figliéa &m que se tem a DMM da
amostraPE1C estimada pelas fungbes GEX e DGEX. Para uma coggareom o
comportamento verificado na Figura 5.16, tem-s€igara 5.17 o médulo de relaxacao
G(t) e os valores experimentais de G" e G~ , ongmssivel também observar as
discrepancias em relacdo @¢) comentadas anteriormente.

0.45+

0.40-

o 0o
>~

0.35- s GPC

0.30 —GEX Caso 1

024 g @ DGEX Caso 2

P(M)

0.20
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0.104
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o o =l E—

— . .
25 30 35 4.0 45 50 55 6.0 65
log, (M)

Figura 5.16: DMM da amostrdPE1Cestimada pelas fun¢gbes GEX e
DGEX usando o algoritmo DIRECT

10

G(t) [Pa]

T e PO P
(a) tempo [s] (b) wrad/s]

Figura5.17: (a) G(t) da amostr&?E1Ce (b) Valores experimentais de G)(e G )
da amostr@?E1Ce preditos da pelo espectro de relaxagdo diserptdas funcdes GEX e
DGEX usando o algoritmo DIRECT.

Através da avaliacdo do problema inverso para asaa®ELC verificou-se
gue os parametros estimados pela funcdo GEX tantaso da aplicagdo do algoritmo
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Nelder-Mead quanto na aplicacdo do algoritmo DIRECT, quandeades para o
dominio da massa molar foram capazes de estimaiasngde apresentam valores de
EM ., e EM ,, da mesma ordem de grandeza dos obtidos ¢umardi, Allal e Marin
(2002) na resolucao do problema inverso da am&&BL com o modeldMoleculaire
(Tabela 5.14), a qual apresenta caracteristicpolitispersdo e médias semelhantes as
da amostr&?E1C

Levando em consideracdo que os dados experimestaidados pdréonardi,
Allal e Marin (2002) referem-se a uma curva mestra da amddE3L e com a
finalidade de analisar se haveria ou ndo algunaetita significativa nos resultados do
procedimento de inverséo, repetiu-se toda a argfitior usando como base os dados
experimentais da curva mestra a 190°C obtida ar paos dados a 140, 160, 190 e
210°C. Nesta andlise observou-se que os paramestimados pela funcdo GEX
também representam o formato e distribuicdo deremlmais proximos aos obtidos via
GPC (os principais resultados obtidos séo apredesitacaso haja interesse do leitor,
nas Tabelas B. 1 e B.2 - P4aginas 202 a 203 do Ag&BJ, conforme se pode observar
na Figura 5.18. Para estes testes, obtevEMde,, = 632 e EM ,, = 345para os
dados experimentais de G e G™” referentes a aquestra a 190°C, enquanto para o
caso anterior tinha-s&€M ,, = 324 e EM ,, = 480 (Tabela 5.17). Estes valores
permitem concluir que ndo se tem uma alteracadfisigtiva entre as predicdes nas
duas condi¢des experimentais (T = 190°G e T90°C) da amostiE1C

0.454

0.40+4
o GPC pisch

0.354

1 ——PE1CaT=190
0.304

A - PELICaT =190
0.254

P (M)

0.204
0.154
0.104

0.054

0.00

log,, (M)

Figura 5.18: DMM da amostra PE1C estimada pela fungcdo GEX ar ks
dados experimentais de G'e GT a 190°C e aT, = 190°C.
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5.4.2 Amostras PE2C e PE3C

Para a avaliacdo do problema inverso aplicado r@®s] experimentais de
G" e G a 190°C das amostiag2C e PE3C que conforme pode ser verificado na
Tabela 3.1 apresentam indices de polidispersacrietg® foi realizada uma andlise
semelhante a realizada para a amd3faC Para facilitar a discusséo, optou-se por nao
apresentar aqui os dados completos desta andbsetiddo-se somente os resultados
mais relevantes, enquanto as tabelas com os msslidetalhados (Tabelas B.3-6,
Paginas 204 a 207) sédo apresentadas no Apéndice B.

Para a amostr®E2C (M /M = 571), chegou-se em parametros para as
funcbes GEX e DGEX que foram capazes de represesitdados experimentais de G’
e G e também reproduzir a DMM da amostra (Figut®). Para a funcdo GEX foram
estimadas médias nos valores Iu_lg] =10874 e I\TW: 64069, que correspondem a
EM ,, = 22,58 e EM ,,, = 20,08. Estes resultados podem ser comparados com uma
amostra de polietileno de polidispersao 6,42 estagmrLéonardi (1999), em que o
referido autor estimou médias com erros correspuedea EM , =1436 e
EM,,, = 1959 ao empregar a funcdo GEX e o modeloleculairg sendo portanto,
conforme verificado neste trabalho, que o aumerdo pdlidispersdo dificulta a
representacdo da DMM e os parametros estimadosrteadepresentar a amostra com

maiores valores de erro relativo entre as mediasasas e as obtidas por GPC.

0.404

0.354
o GPC

0.304

—— GEX Caso 2
0.254

—————— DGEX Caso 2

P(M)

0.204
0.154
0.104

0.054

000+—- == =
25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5

log, (M)

Figura5.19: DMM da amostrdPE2Cestimada pelas funcbes GEX e DGEX.

Com relagdo & amostRE3C (M ,/ M =15,78) foram encontradas maiores
dificuldades na aplicacdo do modelo dies Cloizeauwe as funcdes GEX e DGEX,
sendo observado que os parametros estimados quapld@dos nas expressdes
analiticas da funcdo GEX nado foram capazes de laalcas médias I\Wn e
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IWW corretamente. No entanto, os parametros estimamamfcapazes de gerar uma
representacdo da curva de DMM da amostra, confa@nebserva na Figura 5.20.
Também pode ser verificado que para esta amodtnacdo DGEX parece representar
de maneira mais correta a estrutura molecular dest@ay o que parece indicar ser
realmente valida a investigacdo da regra de mistaraupla reptacdo com as duas
funcdes (GEX e DGEX). Acredita-se que as dificusla@ncontradas para a amostra
PE3C em estimar as médias das fungcbes GEX e DGEX pademliminadas com o
emprego de outra fungao para representar o meaanisnmelaxacdo da amostra, como,
por exemplo, 0 modelMoleculaire uma vez qué.éonardi (1999) usou este modelo
para a predicdo de uma amostra de polietileno didigersdo 14,2. No entanto,
conforme discutido na Secédo 5.2.2, a implementaigibe modelo ainda precisa ser
melhor avaliada.

0.30+
0.25+

0.20+

P (M)

0.15+

0.104

0.054

0.00 .
1.50

log ,, (M)

Figura 5.20: DMM da amostrdPE3Cestimada pelas funcbes GEX e DGEX.



Capitulo 6

Resolucéo do problema inverso da DMM por
guadratura de Gauss-Hermite

A aplicacdo de polindbmios ortogonais na resolugéi@mblemas inversos é bastante
encontrada nas areas da Fisica e da Matem&iicavdegerey 2006,Marcellan, Branquinho
e Petronilhg 1993). Na area de engenharia de polimeros, sGantados trabalhos em que
taxas de formacdo de momentos sdo expressos emstelenmodelos cinéticos de reacéo,
sendo a distribuicdo de massa molar durante read@gmlimerizacdo representada como
uma série de polinbmios de Laguergaifel e Katz1968), LagrangeSeferlis e Kiparissides,
2002) ou usado um polindbmio ortogonal cuja func@sopé a distribuicdo delory-Shulz
(Coni Jr, 1992). Com relacédo ao problema inverso de detaxgdo da DMM de polimeros,
Peirotti e Deiber(2003) desenvolveram um procedimento para estimddMM a partir do
calculo do médulo de relaxacdo (semelhante ao mmé&lodcalculo explicito do espectro de
relaxacdo deste trabalho) em que as funcbes deesdia probabilidad@ormal e gama
aplicadas na regra de mistura da reptacdo dupanfexpandidas através dos polinbmios de
Hermite e Laguerre, respectivamente.

Neste capitulo sera apresentada uma modificacduetiadologia proposta paan
Ruymbeke, Keunings Bailly (2002), em que sdo usadas as aproximacOes pacaséle
Schawrzl(Schwarz| 1971) para a resolugcdo do problema inverso da DM proposta
apresentada neste trabalho € aplicada a quaddgufdauss-Hermite para a resolucado da
integral da regra de mistura da reptacdo duplajospara este propdsito considerada uma
mudanca de variavel na funcdo GEX e avaliada afroadéio nas amostrd23£1C e PE2C
Uma vantagem deste método é a de ndo ser requerjlir os valores da massa molar
minima e maxima na aplicacdo da regra de mistueaaglica os modelos moleculares de
relaxacao, sendo tanto os valores da massa maatajos da probabilidade de distribuicao
(DMM) estimados através dos parametros da funca® & m e M,s ) € das raizes do
polinbmio de Hermite.



142 6.RESOLUCAO DO PROBLEMA INVERSO DAOMM POR QUADRATURA DEGAUSS-HERMITE

6.1 Funcdo GEX escrita em termos do polinémio de
Hermite

Baseado na ortogonalidade do polinbmio de Hermadntervalo (e, ) em relacao
a funcdo pesaxx) = exptx?), pode-se resolver a integracdo numérica com poném
igualmente espacadaos (raizes do polindbmio de Hermite de griwe usar-se a quadratura de
Gauss para resolver a integral descrita a seguir:

Jor) £(9 dx=Y w,f(x) (6.1)

ondew; sdo o0s pesos da quadratura que é exata qifapéoum polindbmio de graun2- 1 ou
menor Abramowitz e Steguri972; Preset al. 1988,Einwoegerey 2006). A quadratura de
Gauss-Hermite € escrita como:

o Nquad

[eX f(dx= wiy (6.2)

—00 i=1
ondeNguad € 0 Nnimero de pontos da quadratura.

Para aplicar a quadratura de Gauss-Hermite naugEsmldo problema inverso, a
primeira etapa necessaria foi escrever a funcdo (Eeacao 2.37), em termos da funcéo
pesow(x) = expEx?) para posteriormente aplicar na integral da Equéc@oDesta forma,
considerando a funcdo GEX, pode-se definir os terfjog e X, escritos em funcdo dos
parametrok, m, Mes da fungdo GEX:

r(k+2j 1/2
A=l M) (6.3)

{5
p=2/In ~ T/ M (6.4)
)
m
Em
In
AIVlref
x=—— "/ (6.5)
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Na Equacao 6.5 € uma constante de escala utilizada para regulatrébuicdo dos
pontos de quadratura no dominio de interesse deegable massa molar. Reescrevendo a
massa molaM em funcdo das expresséesjeex , tem-se que:

M =AM exr(qocx) (6.6)

Desta forma, pode-se escrever a fungcdo GEX confaretgiacdo a seguir:

M I_k+1

ref

P<x>=ﬁmexp(¢cx»k expl- (Bexplpex)] 6.7

Sabendo que [exa)] b= exp@ b), tem-se que:

. m
M ref r (k-'-lj
m

Reescrevendo a Equacéo 6.8 através da soma ecéiotdiex’, tem-se:

. m
M ref r [k-'-lj
m

Assim, chega-se na funcao GEX escrita em termdsmd@o pesax(X):

. m
M ref r (k-'-lj
m

Ao considerar-se o termo que multiplica a fun¢c&sppsmo sendo igualf&x),

. m
M ref r [k-'-lj
m

tem-se uma nova equacao paca):

P(x) = A exp[k @cx —Amexp(mqocx)] (6.8)

P(x) = N exp[kqocx—Amexp(mqocx)+ x? —xz] (6.9)

P(x) = A exp[kqocx—Amexp(mgoc X)+ xz]exp(—xz) (6.10)

f(x) = A exp[k pcx—A"exp(mgcx)+ xz] (6.11)

P(x) = f (x)expx?) (6.12)

que é equivalente ao integrando do termo esquerddacao 6.2.
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Para testar a mudanca de variavel proposta nedtallio para a funcdo GEX, foram
avaliadas simultaneamente as fungbes GEX(@ (Equacdo 6.12) para trés conjuntos de
parametros descritos na Tabela 6.1. Na Tabeleo8Chso Irefere-se aos parametros para a
funcdo GEX encontrados no trabalho dan Ruymbeke et af2002) e os Casos 2 e 3 aos
parametros encontrados no trabalh&dechini e Nobilg2003).

Tabela 6.1Parametro&, me M, da funcdo GEX utilizados para testar a funé@g

Caso k m Mef M M I\TW / I\Tn

n w

1 11,245 3,922 2,729x10° 3,537x10° 3, 451x10° 1,02
2 11,9 0,16 1,850x10 7 1,260x10° 7, 800x10* 1,62
3 0,45 0,49 3,350X10* 6,200x10* 4,170x10° 6,73

Para a execucao dos testes foram aplicados ossalos parametros nas equacodes
6.3-6.5, sendo que para a aplicacdo da Equacgdoi6rbposto um intervalo de massa molar
apenas para testar a mudanca de variavel da fuBEX0 Para o Caso 1, foi imposto um
intervalo de massa molar entre 3,7%#01x10 g/mol com 50 pontos de massa molar por
década, enquanto para os Casos 2 e 3 foi imposiatarwalo de massa molar entre 1%&0
1x10 g/mol com 10 pontos de massa molar por década.r@bse nas Figuras 6.1e 6.2 que
as funcdes sdo equivalentes, sendo, portanto,vpbssicrever a funcdo GEX em termos da
variavelx, que é equivalente as raizes do polindbmio de Hermi

3.0+

~0--P__ (M) Caso1 §9®‘
25 + P(x) Caso1 ;¥
i ®
2.0- .
@ 3
& "’ v
s
1.0- ® ;
/ &
b
0.5 ®
o ®
@ &
0.0 . paadd® : —®mamamamay ;
5.00 5.25 5.50 5.75 6.00
log,, (M)

Figura 6.1: Comparacao entre as fungbes GER(¢ para o Caso 1.
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Figura 6.2: Comparacéo entre as funcbes GER(¢) para os Casos 2 e 3.

6.2 Problema inverso por quadratura de Gauss-Hermit e

Para exemplificar a aplicacdo da mudanca de vdrp@naposta neste trabalho na
resolucdo do problema inverso de DMM por reomeséaa apresentado o célculo do modulo
de relaxacaoG(t) através do polinbmio de Hermite para o modelodde Cloizeaux
Primeiramente, considera-s®@1) dM escrita comd?(x) dx:

P(M)dM =P(x)AM exp(gocx) @cdx (6.13)

Desta forma, tem-se a seguir o0 modelalds Cloizeauaplicado na regra de mistura
da reptacédo dupla, onée(x) é definido pela Equacéo 6.12.

40 1 B

G(t) =G| [F7 (L X)P(X)AM ., expgex)gcdx (6.14)

Me

Considerando a parcela do integrando da Equacdo &.fpossivel definir a variavel
f(x) :

1

f7(x) = F2(t,% f(X)AM ., exglg cx)ce (6.15)

e escreve (t) conforme a equacgao a seguir:
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o B
G(t) = G,‘{ j f*(x) exp(—xz)dx} (6.16)

A regra de mistura da reptacdo dupla pode entdocaleulada em termos da
guadratura de Gauss-Hermite, através de uma efiprassloga a Equacao 6.2:

" s
SO - {j f7(X) exp(—xz)dx} = [

Nquad

s
G W f*(x)} (6.17)

i=1

6.3 Aplicacédo da quadratura de Gauss-Hermite na
resolucéo do problema inverso das amostras comercia IS
PE1C e PE2C

Para a aplicacdo desta metodologia sera avaliddacdo GEX e o modelo dges
Cloizeauxpara as amostras comercris1Ce PE2C Para a resolucao do problema obteve-se
primeiro um conjunto inicial de solucdes e, postenente, gerou-se a solucéo refinada, a
partir da aplicacdo do algoritmicevenberg-MarquardtAs solugdes do primeiro conjunto
foram obtidas a partir de diferentes aproximac@esais utilizando o algoritmd\elder-
Mead Os resultados das otimizacdes estdo expressderams do numero de pontos de
quadraturaNguad € em termos das variaveis definidas na Secdpys.2 Nir , Nav, Ra'c-
e, M, M, ,EM_, eEM ).

6.3.1 Amostra PE1C

Para avaliar-se o comportamento do problema iovéos feita uma andlise do
comportamento da funcdo objetivo com diferentesnasivas iniciais e também feita uma
avaliacdo dos resultados da otimizacdo em funcadmidoero de pontos de quadratura
impostos. Para a amostREL1C sdo inicialmente apresentados na Tabela 6.2 odagss
referentes as estimativas inicikis 2 ,m= 2 ,M,s =10 e f = 1,1, sendo aplicada para esta
amostra o valor de 1/2 para a constante de esd@guacdo 6.3), enquanto na Tabela 6.3
tem-se a massa molar média da amd¥EaC estimada em funcéo d¢uaq-
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Tabela 6.2: Testes realizados para a am@&iC em funcéo dély,,q usando a
funcdo GEX e o algoritmbilelder - Mead

Parametros Estimados

k m Mef f

2 0,4339 1965 3233 -1,533 27,587 2,031 0,799 1,602x10* 0,737
30,1428 1007 1677 0,206 14,251 10,534 0,117 6,277x10°*® 0, 324
4 0,1045 385 651 -0,121 12,899 0,192 1,307 9,191x10* 1,301
5 0,0417 1074 1771 0,559 7,506 1,735 0,403 5,6916x10°> 0, 619
6 0,0304 2785 4596 0,961 5,695 6,849 0,119 2,635x10 ! 1,485
5
8
9

Nguad X2 Nir Nav R Eggr

0,0322 1245 2054 0,963 5,700 4,209 0,169 6,012x10°° 1,745

0,0287 2794 4614 0,983 5,278 9,036 0,101 9,980x10% 1,195

0,0271 1787 2970 0,970 5,014 3,789 0,186 1,099x10% 1,372
10 0,0281 2489 4074 0,984 4,764 5,501 0,139 3,717x10% 1,568
11 0,0273 2686 4400 0,965 5,077 5,007 0,156 3,376x10° 1,262
12 0,0276 2298 3769 0,978 4,948 4,161 0,170 8,786x10°° 1,506
13 0,0275 1038 1710 0,987 4,745 2,451 0,226 2,265x10' 1,871
14 0,0279 2094 3429 0,937 5,214 3,543 0,199 6,804x10% 1,243
15 0,0272 2731 4477 0,975 4,929 5,441 0,145 1,937x107 1,331
16 0,0273 2964 4899 0,973 4,939 4,924 0,155 2,841x10° 1,358
17 0,0273 3671 6008 0,965 4,995 6,121 0,136 9,551x10° 1,223
18 0,0273 3177 5197 0,965 4,982 4,995 0,155 2,793x10° 1,294
19 0,0275 3312 5470 0,963 5,028 5,354 0,149 5,686x107 1,243
20 0,0272 2960 4882 0,966 4,985 5,285 0,149 6,224x107 1,279

Tabela 6.3:Massa molar média da amoB&#4C estimada em fungéo g aq
usando a funcdo GEX e o algoritiNelder - Mead

Nguad M, EM M., EM ,0 M, /M,
2 5, 449x10* 155, 09 8, 838x10* 26, 80 1,62
3 5, 489x10* 156, 98 1, 161x10° 66, 52 2,11
4 1, 530x10* 28, 36 7, 847x10* 12,58 5,13
5 3, 209x10* 50, 22 8, 758x10* 25, 64 2,73
6 2, 309x10* 8, 14 6, 785x10* 2,66 2,94
7 1, 999x10* 6, 39 6, 407x10* 8, 09 3,20
8 2, 711x10* 26, 89 7, 289x10* 4,56 2,69
9 2, 165x10* 1,36 6, 881x10* 1,28 3,18
10 2, 154x10* 0, 85 6, 642x10* 4,72 3,08
11 2, 402x10* 12, 44 7, 102x10* 1, 88 2,96
12 2, 093x10* 2,02 6, 698x10* 3,91 3,20
13 1, 612x10* 24, 51 6, 193x10* 11, 15 3,84
14 2, 266x10* 6, 07 7,097x10* 1,81 3,13
15 2, 356x10* 10, 29 6, 991x10* 0, 29 2,97
16 2, 291x10* 7,25 6, 937x10* 0, 48 3,03
17 2,519x10* 17,91 7,193x10* 3,18 2,86
18 2, 361x10* 10, 53 7, 045x10* 1,07 2,98
19 2, 446x10* 14, 53 7, 142x10* 2,46 2,92
20 2, 398x10* 12,24 7, 076x10* 1,51 2,95

GPC 2, 136x10* 6, 971x10* 3,26
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Na Tabela 6.3 percebe-se que ao variar-se 0 nuderpontos de quadradura de
Nguad = 2 para Nquag = 7 tem-se uma variagéo significativa da funcaetom (x?) e dos
valores dos parametros estimados, verificando-gecedmente uma variacdo acentuada na
ordem de grandeza do paramelgyr A partir deNguag = 8 verifica-se variagdes muito
menores no valor dg® (Tabela 6.3) e a partir de¥quad = 9 observa-se valores dHTn e
I\TW mais proximos aos valores obtidos pela técnica G .GRara visualizar mais facilmente
0 comportamento apresentado nas Tabelas 6.3 erfi-4e nas Figuras 6.3 a 6.5 a DMM da
amostraPE1Cestimada pela aplicacao do algorithelder-Meade das estimativas iniciaks
=2, m=2,Me=10"e f=1,1comNguaa= 3, 6, 9, 12, 16 e 20. Percebe-se que gy =
3 nédo se tem uma boa representagdo da DMM da amadatcom dély.ad = 6 tem-se uma
boa representagéo de praticamente toda a curvasttbuwlcdo e comNguag = 9 também
verifica-se uma boa representacéo da distribugg@ago também observado que os pontos de
guadratura sado distribuidos ao longo de toda ahiigtdo representada pela curva de GPC.
Com Nquad = 12, 16 e 20 também ¢é possivel representar & aeg distribuicdo, mas no
entanto, pode-se verificar que os pontos de quadrate distribuem além dos limites de
massa molar detectados pelo GPC.
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Figura 6.3: DMM da amostrdPE1Cestimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Nguaa = 3 eNgquad = 6) e pelo algoritmblelder-Mead.
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(Nguaa =9 eNgquad = 12) e pelo algoritmblelder-Mead.

7.50



6.3 APLICACAO DA QUADRATURA DE GAUSS-HERMITE NA RESOLUCAO DO PROBLEMA INVERSO

DAS AMOSTRAS COMERCIAISPE1CE PE2C 149
0.45- 0.45-
;&"4\ ——GPC ;P'Ax_ —+—GPC
X
0.30 £y & Ngad=16 0.30 for N =20
; Y\l = a '\ quad
- £ s £y
s )} ! T'\ [ )} ! 1
b H H }‘
/ '\1
015 AVT ® 015 3
0.00 T f T T T = t 1 0.00 S B L T I T e |
150 225 300 375 450 525 600 675  7.50 150 225 300 375 450 525 600 675  7.50
log,, (M) log,, (M)

Figura 6.5: DMM da amostrdPE1Cestimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Nguad = 16 eNguaq = 20) e pelo algoritmblelder-Mead.

Outra questao importante observada foi que ao dersise esta nova maneira de
resolver o problema observou-se uma diminuicdoenapd de duracdo da otimizacdo em
relacdo aos testes da Secédo 5.3.1, sendo obsemwvadzariacdo dos tempos com 0s niumeros
de pontos de quadraturd,(.ag impostos. Este comportamento esta relacionadoactato de
nos testes do capitulo anterior ser aplicado aregs trapézios para resolver a integral sobre
a massa molar, conforme descrito na Secao 3.4 @ém de ser aplicado um maior numero
de pontos de massa molar para representar a digith

Continuando a andlise da amod2@1C nas Tabela 6.4-5 tem-se a solucédo refinada
da amostraPE1C de Nguad = 9 até Nguag = 20. Verifica-se uma boa representagdo dos
modulos dinamicos G e G Ros- € &g.5.) € também das médiad(, e M, ). Ao
considerar-s&lguad = 11, 12, 16, 18, 19 e 20 tem-se valoreddd ,, e EM ., semelhantes
ao estimados para a amostP&E1C no Capitulo 5 (Tabela 5.17 EM ,, = 324 e
EM,,, = 480), sendo que parsy.q= 11 tem-se ainda uma boa representagéo das neédias
também uma distribuicdo de valores delimitadosnpassas molares (minima e maxima) que
sao similares as fornecidas pelo GPC, conforme pedeerificado na Figura 6.6.

Nas Figuras 6.7-9 tem-se a DMM da amoftElC estimada pela solucdo refinada
paraNguad = 12, 16 e 18, onde é por possivel perceberaslte massa molar fora do limite
definido pela curva de GPC. E necessario mais uemressaltar que, assim como no
Capitulo 5, foi importante utilizar como critéri@ domparacdo as curvas do GPC para um
melhor entendimento do problema resolvido. Porém, etapas futuras deverdo ser
desenvolvidos critérios para avaliar a qualidade desultados obtidos sem que seja
necessario o conhecimento prévio das massas molaéekas para comparacdo dos
resultados.
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Tabela 6.4Solucéo refinaddostestes realizados para
a amostrdPE1Cem fungéo d&gaq

Nquad Xz Nir Nay RZG'G" Ege ) Par;metros Elsvt‘l?ados f
9 0,0269 8 62 0,990 4,844 3,622 0,184 1,083x10°° 1,59
10 0,0279 10 80 0,969 4,875 5,831 0,140 3,697x10°% 1,27
11 0,0272 6 52 0,985 4,934 4,827 0,156 3,374x10°° 1,43
12 0,0276 4 34 0,978 4,947 4,159 0,170 8,796x10°° 1,51
13 0,0275 7 46 0,987 4,739 2,449 0,226 2,265x10°! 1,86
14 0,0272 10 84 0,988 4,838 3,154 0,196 6,709x10°3 1,79

15 0,0272 3 25 0,975 4,931 5,439 0,145 1,937x107 1,33
16 0,0273 9 69 0,977 4,908 4,908 0,155 2,838x10°° 1,39
17 0,0273 7 55 0,968 4,974 6,087 0,135 9,418x10° 1,25
18 0,0271 7 66 0,986 4,792 4,777 0,154 2,777x10°°® 1,51
19 0,0273 7 65 0,985 4,862 5,133 0,148 5,664x107 1,45
20 0,0271 6 53 0,985 4,838 5,071 0,149 6,219x10°7 1,48

Tabela 6.5Massa molar média da amodaalCestimada
pela solugéo refinada em fungaoNigaq

Nguad M, EM ., M EM .,
9 1,961x10* 8,19 6,557x10* 5,94 3,34

10 2,452x10* 14,81 7,098x10* 1,83 2,89

w

11 2,216x10* 3,76 6,818x10* 2,19 3,08
12 2,091x10* 2,14 6,694x10* 3,97 3,20
13 1,612x10* 24,55 6,196x10* 11,11 3, 84
14 1,768x10* 17,25 6,305x10* 9,55 3,57

15 2,354x10* 10,21 6,989x10* 0, 26 2,97
16 2,269x10* 6,24 6,897x10* 1,06 3,04
17 2,486x10* 16,40 7, 145x10* 2,50 2,87
18 2,139x10* 0,13 6,702x10* 3,86 3,13

19 2,229x10* 4,35 6,809x10* 2,31 3,06
20 2,188x10* 2,43 6, 754x10* 3,11 3,09
GPC 2, 136x10* 6, 971x10* 3,26
0.45+
f&\ —+—GPC
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Figura 6.6: DMM da amostr&PE1Cestimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Ngquag = 11) e pelo algoritmbevenberg — Marquardt.
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Figura 6.7: DMM da amostr&?E1C estimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Nguaa = 12) e pelo algoritmbhevenberg — Marquardt.
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Figura 6.8: DMM da amostrd?E1C estimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Nquaa = 16) e pelo algoritmbhevenberg — Marquardt.
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Figura 6.9: DMM da amostrdPE1C estimada pela quadratura de Gauss-Hermite
(Nquaa = 18) e pelo algoritmbhevenberg — Marquardt.
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6.3.2 Amostra PE2C

Para avaliar-se o comportamento da amd3HAC foi feita uma analise semelhante a
da amostrdPE1C sendo aplicado o valor de 1/3 para a constantesdalac e o algoritmo
Nelder-Meadcom as estimativas inicials= 0,5, m = 0,5,M,ef = 100 e f = 1,1 para a
resolucdo do problema inverso. Posteriormente @vake a solucéo refinada (Tabelas 6.6 e
6.7) a partir ddNquad = 13, uma vez que a partir de 13 pontos de quadrém-se variagoes
menores da funcdo objetivo. Os resultados obsesvado semelhantes aos discutidos na
Secao 6.3.1. ComNguag = 13, 15 e 16 tem-se uma boa representacdo da dervGPC,
conforme pode-se verificar na Tabela 5.7 e nasr&g6.10, 6.11 e 6.12. Ao considerar-se
Nguad= 19 e 20 tem-se valores menores paM ,, e EM ,,, no entanto, nas Figuras 6.13 e
6.14 sao verificados valores de massa molar follardie definido pela curva de GPC. Outra
observacéo importante é que os valoreEdé ,, e EM ,, verificados na Tabela 6.7 sdo da
mesma ordem de grandeza dos verificados para atramB&2C na Secdo 5.3.2
(EM ,, =22,58e EM , =20,08). Para os testes com a amos®B2C também foi
observada uma tendéncia de queda no tempo de dutagétimizacdo em relacdo aos testes
executados no Capitulo 5.

Tabela 6.6Testes realizados para a amoBtE2C usando a funcdo GEX e o
algoritmoLevenberg - Marquardt

Parametros Estimados

Nguad X2 Nt Nav RZG'G” € K m M, ¢

13 0,0143 6 56 0,952 4,060 3,426 0,132 7,626x10°% 2,22
14 0,0151 3 23 0,962 4,141 2,480 0,169 5,447x10* 1,91
15 0,0149 2 14 0,950 4,151 2,469 0,173 1,019x10°°% 1,75
16 0,0149 4 30 0,962 4,102 2,723 0,163 1,470x10* 1,80
17 0,0154 2 14 0,959 4,225 2,189 0,184 6,358x10°% 1,85
18 0,0152 2 13 0,943 4,258 1,899 0,200 5,352x10% 1,79
19 0,0152 4 30 0,951 4,214 2,616 0,170 5,177x10* 1,68
20 0,0154 2 14 0,946 4,286 3,283 0,151 9,113x10°° 1,51

Tabela 6.7 Massa molar média da amodi2Cestimada usando a fungéo
GEX e o algoritmd.evenberg - Marquardt

Nguad M, EM .o, M, EM ., M, /M,
13 1, 037x10* 26, 17 6, 012x10* 25, 00 5, 80
14 1, 071x10* 23,78 6, 279x10* 21, 68 5, 87
15 1, 139x10* 18, 86 6, 455x10* 19, 48 5, 66
16 1, 159x10* 17, 50 6, 406x10* 20, 09 5,53
17 1, 062x10* 24, 36 6, 326x10* 21, 09 5, 96
18 1, 028x10* 26, 83 6, 375x10* 20, 48 6, 20
19 1, 207x10* 14, 04 6, 554x10* 18, 24 5,43
20 1, 394x10* 0, 76 6, 818x10* 14, 95 4,89

GPC 1, 405x10* 8, 017x10* 5,71
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Figura 6.10: DMM da amostrd&PE2Cestimada por quadratura de Gauss-Hermite
(Nguag = 13) e pelo algoritmbevenberg — Marquardt.

0.4+
—=—GPC
0.34 A Nquad: 15
s
T 0.2+
0.14
A\
A
0.0 — T T T T T
1.50 2.25 3.00 3.75 4.50 5.25 6.00 6.75 7.50

l0g,, (M)

Figura6.11: DMM da amostr&E2Cestimada por quadratura de Gauss-Hermite
(Nquaa = 15) e pelo algoritmbhevenberg — Marquardt.
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Figura 6.12; DMM da amostr&E2Cestimada por quadratura de Gauss-Hermite
(Nquaa = 16) e pelo algoritmbevenberg — Marquardt.
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Figura 6.13: DMM da amostrd&PE2Cestimada por quadratura de Gauss-Hermite
(Nguaa = 19) e pelo algoritmbevenberg — Marquardt.
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Figura 6.14: DMM da amostrd&PE2Cestimada por quadratura de Gauss-Hermite
(Nguaa = 20) e pelo algoritmbhevenberg — Marquardt.

6.4 Comentarios gerais

Neste capitulo foi avaliada uma proposta de muddergaariavel na funcdo GEX em
que é aplicada a quadratura de Gauss-Hermite pasmkcdo da integral sobre a distribui¢cao
de massa molar do modulo de relaxaGéiy (da regra de mistura da reptacéao dupla).

As massas molares médiabl( e M, ) estimadas foram bastante semelhantes as
encontradas no Capitulo 5 para as amoftEkC e PE2C Foi observada uma tendéncia de
aumento no numero de pontos de quadratura neaesgmia representar a DMM com o
aumento da polidispersdo das amostras, assim cortralmalho ddPeirotti e Deiber(2003),
porém no referido trabalho sé é descrito o numer@ahtos de quadratura requeridos para
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uma amostra praticamente monodispersa (3 pontpgra amostras bimodais (16 pontos),
sendo somente discutido que para amostras polidapéem-se um aumento no numero de
pontos de quadratura.

De maneira como se verificou na metodologia arddise Capitulo 5, 0 aumento do
potencial de aplicacdo da metodologia proposteeresgtitulo requerer, em etapas futuras do
trabalho, o estudo de critérios apropriados quenp@m avaliar a qualidade dos resultados
obtidos e o numero 6timo de pontos de quadratusarautilizado sem a necessidade do
conhecimento prévio das massas molares médiasq@aizaracédo dos resultados.

Foi observada uma tendéncia de queda no tempordedduda otimizacao em relacdo
aos testes da metodologia avaliada no Capitulo Bntanto ainda € necessaria uma avaliacéao
mais detalhada deste comportamento.

Acredita-se que o novo meétodo é bastante prompesarser aplicado como mais uma
ferramenta utilizada nos problemas de determindgdoMM.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados e estudados métodos de grande potencial para a
predicdo da distribuicdo de massa molar (DMM) de polimeros lineares a partir de dados
reoldgicos, sendo também proposta uma modificacdo em uma das metodologias encontradas
na literatura. Como a resolugdo do problema de determinagdo da DMM requer a informag&o
do espectro de relaxacdo do polimero, foi inicialmente feito um estudo comparativo da
aplicacéo dos espectros de relaxacéo discreto e continuo baseados no modelo de Maxwell e na
aplicacdo do algoritmo de Newton-Raphson com a modificagdo de Levenberg-Marquardt.
Posteriormente, considerando modelos originados da teoria da reptagdo, que descrevem o
mecanismo de relaxacdo de polimeros lineares, foi avaliado o problema direto atraves da
aplicacdo dos dados de GPC na regra de mistura da reptacdo dupla. Na etapa final do trabalho,
foi investigada a aplicacdo de dois métodos diferentes para a resolugdo do problema inverso
de determinacdo da DMM: um baseado no calculo explicito do espectro de relaxagdo e outro
no calculo implicito do espectro de relaxacéo (aproximacdes paramétricas de Schawrzl).

Com relacdo ao espectro de relaxagdo, foram avaliadas propostas para determinar o
nimero adequado de modos de relaxacdo de Maxwell para os espectros discreto e continuo,
sendo estimados 0s parametros que permitiram o ajuste das curvas de G" e G™". As diferentes
técnicas foram aplicadas para dados de amostras ja estudadas na literatura e para amostras
comerciais fornecidas para este trabalho.

Os resultados obtidos indicam que os espectros discreto e continuo possuem uma
capacidade similar de ajuste das curvas de G’'e G™, sendo que os indices R%'c" , Cmaxp €
rcondy apresentaram-se como os melhores critérios de parada para a determinacdo do nimero
de modos dos espectros de relaxacao. A técnica do espectro discreto é favoravel no sentido de
ndo requerer a imposigdo dos tempos de relaxacdo, pois estes séo estimados simultaneamente
com os médulos de relaxagdo. Com o espectro discreto foi possivel obter maior confiabilidade
sobre a variancia dos pardmetros estimados. No entanto, acredita-se véalido fazer-se uma
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analise simultanea dos espectros discreto e continuo para ter-se um melhor conhecimento da
adequacdo do Modelo de Maxwell na representagdo das amostras.

Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho para o espectro discreto, pode-se
concluir que o procedimento de sobreposicdo tempo-temperatura, independentemente dos
conjuntos de temperaturas de testes utilizadas, pode afetar a qualidade dos dados e que os
problemas de variabilidade excessiva dos parametros, para os casos onde consegue-se utilizar
a informacdo da matriz de covariancia, devem estar mais relacionados com a qualidade dos
dados nas temperaturas individuais do que com o procedimento de sobreposigao.

O problema direto avaliado para os modelos Doi-Edwards (DE), Doi com flutuagoes
(DE com flutuagdes), des Cloizeaux (TDD-DR), des Cloizeaux com correc¢do de Rouse (TDD-
DR), Funcdo Exponencial e Moleculaire, através da aplicacdo dos dados experimentais de
GPC de amostras da literatura, foi de fundamental importancia para o entendimento da
aplicacdo da regra de mistura da reptacdo dupla, uma vez que com os resultados obtidos
através das funcbes de célculo do problema foi possivel verificar qualitativamente o
comportamento dos modelos frente a alteracdo da natureza da amostra, ou seja, alteracdo da
massa molar e DMM.

Devido a disponibilidade de informagdes na literatura sobre os resultados do problema
inverso, foi feita a verificagdo do modelo de des Cloizeaux com a correcdo de Rouse, da
Funcdo Exponencial e do modelo Moleculaire. Ap6s a avaliagdo das duas metodologias
empregadas, pode-se inferir que as implementagdes deste trabalho indicam uma melhor
adequacdo do método do célculo implicito do espectro de relaxacdo (das aproximacoes
paramétricas de Schawrzl), sendo possivel para o modelo de TDD-DR com fator
multiplicativo assegurar a adequacao da implementacdo através da boa concordancia com os
resultados da literatura.

A metodologia de determinacdo da DMM através das aproximacdes paramétricas de
Schawrzl, considerando o modelo de des Cloizeaux e a fungcdo GEX na regra de mistura da
reptacdo dupla, foi aplicada para amostras comerciais de polietileno, sendo usado como
critério de escolha dos pardmetros a representacdo da curva de GPC. Ao testar-se a
metodologia desenvolvida para amostras com polidispersdes inferiores a 10 e empregar-se 0s
algoritmos Nelder-Mead/Levenberg-Marquardt para a resolucdo do problema, foi possivel
estimar médias com boa representacdo em relacdo aos dados experimentais do GPC, sendo o
comportamento verificado neste trabalho semelhante ao de amostras com indices de
polidispersdo equivalentes na literatura. Verificou-se ainda que a aplicagdo dos algoritmos
DIRECT/Levenberg-Marquardt permitiu uma analise comparativa da regido dos parametros
estimados, o que se acredita ser um método promissor para resolver o problema inverso.
Outra questdo importante é que ndo foi observada alteracdo significativa na qualidade dos
resultados obtidos quando se avaliou dados experimentais oriundos da sobreposi¢cdo tempo-
temperatura para os polietilenos comerciais.

Com relacdo ao uso de duas fungdes P(M), foi verificado para uma amostra da
literatura, que o uso de duas distribui¢cdes pode contribuir para estimativas de parametros que
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representem de maneira bastante satisfatdria 0 comportamento viscoelastico e, quando
considerados no dominio da massa molar, reproduzam meédias mais proximas aos valores do
GPC do que os parametros estimados com uma Unica distribuicdo. Essa tendéncia também foi
observada para uma amostra comercial de polidispersdo superior a 10.

Neste trabalho também foi avaliada uma proposta de modificacdo da metodologia
original da literatura baseada nas aproximagdes paramétricas de Schawrzl. Foi verificado que
a mudanca de variavel proposta na funcdo GEX em que é aplicada a quadratura de Gauss-
Hermite permite resolver a integral da regra de mistura. As massas molares médias estimadas
foram bastante semelhantes as encontradas na metodologia original. Foi observada uma
tendéncia de aumento no numero de pontos de quadratura necessarios para representar a
DMM com o aumento da polidispersdo das amostras e uma tendéncia de queda no tempo
computacional da otimizagdo em relagédo aos testes da metodologia original. Acredita-se que 0
novo método é bastante promissor para ser aplicado como mais uma ferramenta utilizada nos
problemas de determinacdo da DMM, além de n&o ser requerido impor os valores da massa
molar minima e maxima na aplicacao da regra de mistura.

O problema inverso de determinacdo da DMM apresentou dificuldades de ser
resolvido devido a encontrarem-se varios parametros capazes de estimar as curvas de G™ e
G”", mas que quando considerados no dominio da massa molar resultaram em distribuicdes
bastante diferenciadas, sendo esta uma caracteristica de problemas inversos que podem
apresentar diversas solucfes. No entanto, acredita-se que as técnicas desenvolvidas neste
trabalho podem-se ser usadas como base para um estudo comparativo onde se possa avaliar de
maneira mais detalhada a influéncia dos principais parametros envolvidos e gerar uma
contribuicdo importante para esta area. Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se:

- Aplicar critérios de identificabilidade nos parametros do espectro de relaxacdo para
auxiliar na determinacdo do nimero 6timo de modos de Maxwell e realizar testes com outros
materiais poliméricos.

- Para a técnica do espectro continuo, estabelecer novos critérios estatisticos para
andalise dos resultados e influéncia dos dados experimentais. Estudar uma nova metodologia
de estimacdo, em que fosse possivel construir um procedimento para eliminar os possiveis
parametros insensiveis ao modelo e, portanto mal estimados, até chegar a uma situagdo bem
condicionada.

- Resolver o problema de estimacéo dos parametros dos espectros discreto e continuo
através da aplicacdo de algoritmos de busca global tais como o DIRECT e busca aleatoria
adaptativa.

- Buscar desenvolver critérios de confiabilidade para a comparacdo do desempenho
das predicdes das diferentes técnicas de resolucdo do problema inverso de determinacdo da
DMM e também das diferentes funcbes que descrevem o processo de relaxagdo das cadeias
poliméricas lineares, com o objetivo de minimizar e/ou eliminar a dependéncia da
comparagdo com os resultados com o GPC. Desta forma, também se torna necessario
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estabelecer critérios apropriados que permitam avaliar a qualidade dos resultados obtidos e o
ntmero 6timo de pontos de quadratura a ser utilizado na metodologia proposta neste trabalho
que emprega a quadratura de Gauss-Hermite sem a necessidade do conhecimento prévio das
massas molares médias para comparagdo dos resultados.

- Estudar mais detalhadamente modelos de relaxacdo para a predicdo de propriedades
viscoelésticas de polimeros lineares de maior polidispersdo e massa molar mais alta, bem
como modelos para polimeros ramificados.

- Avaliar a possibilidade de aplicar um estudo semelhante ao que foi realizado neste
trabalho em amostras de biopolimeros. Este seria um resultado de extrema relevancia, pelos
seguintes motivos: (i) a caracterizacdo de biopolimeros por GPC requer, geralmente, 0 uso de
solventes toxicos e de elevado custo, o que constitui um problema no desenvolvimento destes
materiais, tanto do ponto de vista econdmico como ambiental, (ii) 0 uso destes solventes pode
causar a degradacéo do biopolimero, o que influencia no resultado da analise via GPC.



Apéndice A

Resultados Complementares do Capitulo 4

A.1 Resultados complementares da validacéo da
implementacéo das funcdes para determinacao do
espectro continuo

Tabela A.1: Resultados da otimizacdo em funcédo do nimero d®sno
impostos por décaddlf = 1 aMp = 5) para a amostiRB2L usando o Espect®®dCGH

Mp 1 2 3 4 5
Aminimo 1,0x10 ™ 1,0x10 * 1,0x10 1,0x10 * 1,0x10 *
)\méximo 1 1 1 1 1

M 5 9 13 17 21

9o 10000 10000 10000 10000 1000

Nir, 29 6 3 2 6

Navy 77 26 18 37 26

u 4,99x10 *® 848x10 M 125x10 ° 1,86x10 ° 2,10x10
T, 20,12 27,34 29,65 29,84 29,82

Nir 68 72 109 120 282

Nav 657 988 1909 2593 7183

X2 812,80 17,47 6,46 4,82 4,25

rcond, 1,165x10 ° 6,369x10 ** 1,285x10 ** 4,565x10 * 1,248x10 ¥
NU - - - -

Omaxp - - - - -

Roc 0,315 0,986 0,998 0,998 0,999

oo 5,475 0,682 0,328 0,275 0,269
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Tabela A.2: Resultados da otimizacdo em fungéo do niumeroatks
impostos por décaddlf = 6 aMp = 10) para a amostRB2L usando o Espect®®CGH

Mp 6 7 8 9 10
Amiimo 1,010 1,0x10 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 *
)\méximo 1 1 1 1 1

M 25 29 33 37 41

9o 100 10000 1000 1000 10000

Nir,, 8 6 6 6 7

Navy 36 26 26 26 31

u 2,52x10 1 2,94x10 °  336x10 °  3,78x10 °  4,20x10 O
T, 29,80 29,79 29,78 29,77 29,76

Nir 621 122 326 378 108

Nav 18357 4116 11822 15672 4924

X2 3,73 3,61 3,39 3,28 3,13

rcond, 2,776x10 % 6,834x10 *? 1,952x10 ** 5504x10 ¥ 1,491x10

[\ - - - - -

Omaxp - - b - -

Roc 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

oo 0,265 0,265 0,263 0,262 0,259

Tabela A.3: Resultados da otimizacdo em func¢do do nimero smodo
impostos por décaddlp =1 aMp = 5) para a amostiRB2L usando o Espect@DiffA

Mo 1 2 3 4 5
Aminimo 1,0x10 ™* 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10
Nméximo 1 100 100 100 100

M 5 15 22 29 36

9o 10000 10000 10000 10000 10000

Nir, 26 2 2 3 9

Nav, 71 40 34 18 41

p o -851x10 **  729x10 M  1,16x10 '° 1,69x10 *°  2,11x10
T, 20,01 29,97 30,22 30,17 30,18

Nir 26 101 157 160 168

Nay 71 1999 4165 5357 6824

X2 812,80 13,16 4,02 2,75 3,36

rcond; 4,125x10 #  2,545x10 34 1,544x10 * 9,671x10 ! 4,413x10 *

NU - - - - -

OmaxP - - - - -

Rso 0,315 0,986 0,998 0,999 0,999

oo 5,475 0,685 0,324 0,265 0,287
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Tabela A.4: Resultados da otimizagéo em funcao do nimero snodo
impostos por décaddf = 6 aMp = 10) para a amostRB2L usando o Espect2DiffA

Mp 6 7 8 9 10
Aminimo 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 *®
Amésimo 100 100 100 100 100

M 43 50 57 64 71

9o 10000 10000 1000 1000 100000

Nir,, 8 6 6 8 7

Navy 36 26 26 36 31

u 2,53x10 1 296x10 ° 338x10 ° 3,80x10 *°  422x10 *°
T, 30,18 30,18 30,18 30,18 30,18

Nir 157 176 312 226 96

Nav 7464 9614 19207 15491 7256

X2 3,10 2,99 3,13 7,60 2,93

rcond;  3,707x10 **  3,184x10 **  1,767x10 *° 4,816x10 ' 2,991x10 *°
NU - - - - -

Omaxp - b - - -

oG 0,999 0,999 0,999 0,997 0,999

Eocn 0,270 0,276 0,286 0,363 0,275

Tabela A.5: Resultados da otimiza¢éo em fungéo do numeroatms
impostos por décaddlt =1 aMp = 5) para a amostiRB2L usando o Espect2DiffB

Mp 1 2 3 4 5
Aminmo  1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 ®
Amaximo 100 100 100 100 100

M 8 15 22 29 36

Yo 1000 1000 10000 10000 10000

N, 40 2 2 3 9

Navy 90 40 34 18 41

a4 2,92x10 ¥ 7,29x10 M 1,16x10 ° 1,69x10 ¢ 2,11x10 *°
T, 75,79 29,97 30,22 30,17 30,18

Nit 42 136 137 153 137

Nav 525 2696 3622 5157 5548

X 873,15 13,18 4,13 3,65 5,24

rcond; 1,70x10 *®  1,41x10 ** 2,20x10 # 2,93x10 *#¥  6,16x10 *#
Ny - - - - -

Omaxp - h - - -

Roer 0,151 0,986 0,998 0,999 0,999

. 5,818 0,685 0,329 0,269 0,277
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Tabela A.6: Resultados da otimizacdo em funcédo do nimero desnod
impostos por décaddlp =6 aMp = 10) para a amostRB2L usando o Espect2DiffB

Mp 6 7 8 9 10
Aminmo  1,0x10 1,0x10 ~ 1,0x10 1,0x10 ° 1,0x10 °
Amixinmo 100 100 100 100 100

M 43 50 57 64 71

Yo 1000 10000 1000 1000 1000

N, 8 6 6 8 7

Navy 36 26 26 36 31

4 253x10 " 296x10 ° 3,38x10 ° 3,80x10 1 4,22x10 *°
T, 30,18 30,18 30,18 30,18 30,18

Nit 278 105 304 288 318

Nav 13227 5757 18713 19760 24029

X 6,18 7,72 9,33 10,60 11,80

rcond, 4,88x10 34 9,48x10 ** 3,79x10 7® 1,55x10 ¥ 4,12x10 ¥
Ny - - - - -

Omaxp - h - - -

Roo 0,999 0,998 0,998 0,998 0,998

N 0,269 0,298 0,313 0,320 0,343

Tabela A.7: Resultados da otimizacdo em fungéo do niumeroatks
impostos por décaddlp =1 aMp = 5) para a amostigB2L usando o Espectiedge

Mp 1 2 3 4 5
Aminimo 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10 1,0x10
Améximo 100 100 100 100 100

M 8 15 22 29 36

Yo 1000 1000 10000 10000 1000
Niry 40 2 2 3 9
Nav, 90 40 34 18 41

u 2,92x10 *°  7209x10 " 1,16x10 *  1,69x10 °  2,11x10 *°

T, 75,79 29,97 30,22 30,17 30,18

Nir 120 129 260 304 521
Nav 1519 2552 6869 10145 21049

X2 812,79 12,86 3,00 2,25 2,07
rcond;  9,790x10 *  3,745x10 ¥  1,123x10 **  6,149x10 '  1,420x10 *

Na - - - - -

Omaxp - b - - -

Rec 0,313 0,985 0,999 0,999 0,999
Eoo 5,477 0,687 0,300 0,251 0,236
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Tabela A.8: Resultados da otimiza¢do em fungdo do numeroatms
impostos por décaddlp = 6 aMp = 10) para a amostRB2L usando o Espectigdge

Mp 6 7 8 9 10
Aminimo  1,0x10 °  1,0x10 1,0x10 *° 1,0x10 1,0x10
Amésimo 100 100 100 100 100

M 43 50 57 64 71

Yo 1000 1000 1000 100000 1000

Nir, 8 6 6 192 7

Navu 36 26 26 13185 31

po 253x10 1% 2,96x10 ° 3,38x10 ° 3,80x10 ° 4,22x10 *°
T, 30,18 30,18 30,18 30,18 30,18

Nt 609 718 737 192 996

Nav 28860 39028 45223 13184 75038

X2 2,13 2,07 2,14 2,14 2,18

rcond;  727x10 2 1,20x10 2 9,063x10 ° 1,000x10 3  1,114x10 “°
N, - - - - -

Omaxp - - - - -

Roer 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

oo 0,237 0,241 0,240 0,240 0,241
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Tabela A.9: Resultados da estimacédo de parametros para a affBic
usando os espectra€GH, 2DiffA, 2DiffBe EdgecomMp = 3

ACGH 2DiffA 2DiffB Edge
A g 4 9 4 9 4 ]

1,00x10 *  5,993x10 4 1,00x10 5 5423x10 ° 1,00x10 ° 2,776x10 ° 1,00x10 5 4,720x10 ‘!
2,15x10 *  1,021x10 ° 2,15x10 ° 4,016x10 ° 2,15x10 5 1,375x10 ° 2,15x10 ° 1,446x10 2
4,64x10 *  1,325x10 ° 4,64x10 5 2,649x10 ° 4,64x10 5 5720x10 4 4,64x10 ° 9,099x10 °
1,00x10 °  1,308x10 ° 1,00x10 “ 1,441x10 ° 1,00x10 “* 1,647x10 ° 1,00x10 * 2,110x10 *
2,15x10 °  1,111x10 ° 2,15x10 “* 6,338x10 °> 2,15x10 “* 1,519x10 * 2,15x10 * 2,351x10 3
4,64x10 °  1,744x10 ° 4,64x10 * 5533x10 * 4,64x10 * 6,988x10 * 4,64x10 “* 3,553x10 *
1,00x10 2  1,041x10 5 1,00x10 ° 1,176x10 ° 1,00x10 ° 9,271x10 * 1,00x10 ° 2,444x10 °
2,15x10 2  4,543x10 ° 2,15x10 ° 1,468x10 ° 2,15x10 ° 1,610x10 ° 2,15x10 ° 2,087x10 *
4,64x10 2 4,253x10 * 4,64x10 ° 1,442x10 ° 4,64x10 ° 1,404x10 ° 4,64x10 ° 2,509x10 °
1,00x10 * 7,427x10 * 1,00x10 2 1,228x10 ° 1,00x10 2 1,203x10 ° 1,00x10 ? 5,217x10 *
2,15x10 * 6,283x10 ' 2,15x10 2 4,481x10 ° 2,15x10 2 4,504x10 ° 2,15x10 2 4,763x10 °
4,64x10 '  2,269x10 ©  4,64x10 2 4,332x10 * 4,64x10 2 4,283x10 4 4,64x10 ? 3,865x10 *
1,00x10 © 6,312x10 ' 1,00x10 * 3,287x10 “* 1,00x10 * 1,570x10 * 1,00x10 ' 2,615x10
2,15x10 * 7,421x10 ° 2,15x10 ' 4,137x10 ° 2,15x10 ' 4,798x10 °©
4,64x10 * 1,292x10 * 4,64x10 ' 4,491x10 5 4,64x10 * 1,783x10 ©
1,00x10 ° 1,842x10 * 1,00x10 ° 8,116x10 ° 1,00x10 ° 1,870x10
2,15x10 °© 6,031x10 “ 2,15x10 ° 2458x10 4 2,15x10 ° 7,270x10 ¢
4,64x10 © 8,744x10 “ 4,64x10 ° 1,131x10 ° 4,64x10 ° 3,195x10 °°
1,00x10 ' 2,412x10 2 1,00x10 * 1,225x10 ° 1,00x10 ' 6,525x10 7
2,15x10 * 5,160x10 ® 2,15x10 ' 2,719x10 ° 2,15x10 ! 8,376x10
4,64x10 * 2,110x10 2 4,64x10 ' 4,715x10 ° 4,64x10 ' 7,244x10 *
1,00x10 2 5,701x10 * 1,00x10 ? 5,933x10 * 1,00x10 2 7,490x10 ‘!
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Tabela A.10: Resultados da estimagdo de parametros para arafB&L
usando ACGH, 2DiffA, 2DiffBe EdgecomMp = 10

ACGH 2DiffA 2DiffB Edge
4 9 4 9 4 9 4 9

1,00x10 “ 2,888x10 4 1,00x10 5 2,505x10 ° 1,00x10 ®° 5,657x10 * 1,00x10 °  3,129x10 *
1,26x10 “ 3,334x10 4 1,26x10 ° 2,288x10 ° 1,26x10 ° 2,829x10 * 1,26x10 5  3,954x10
1,59x10 “ 3,749x10 4 1,59x10 ° 2,071x10 ° 1,59x10 ° 1,416x10 * 1,50x10 5  4,832x10
1,99x10 “ 4,071x10 4 1,99x10 ° 1,855x10 ° 1,99x10 ° 3,540x10 * 1,99x10 °  5,990x10
2,51x10 * 4,225x10 * 2,51x10 5 1,640x10 ° 251x10 ° 3,189x10 * 2,51x10 °  7,362x10 ‘!
3,16x10 * 4,138x10 * 3,16x10 ° 1,428x10 ° 3,16x10 ° 2,309x10 * 3,16x10 °  9,207x10 ‘!
3,98x10 * 3,792x10 * 3,98x10 ° 1,220x10 ° 3,98x10 ° 2,933x10 *4 3,98x10 °  1,140x10 2
5,01x10 * 3,283x10 * 5,01x10 5 1,018x10 ° 5,01x10 ° 3,074x10 * 5,01x10 ° 1,417x10 ?
6,31x10 * 2,863x10 * 6,31x10 5 8,241x10 * 6,31x10 ° 2,708x10 * 6,31x10 °  1,746x10 2
7,94x10 % 2,852x10 4 7,94x10 5 6,426x10 ¢ 7,94x10 ° 2,844x10 * 7,94x10 °  2,158x10 2
1,00x10 ° 3,399x10 4 1,00x10 * 4,768x10 * 1,00x10 * 2,990x10 “* 1,00x10 “*  2,670x10 2
1,26x10 ° 4,239x10 4 1,26x10 * 3,311x10 * 1,26x10 “* 2,891x10 “* 1,26x10 “*  3,269x10 2
1,59x10 ° 4,779x10 4 1,585x10 * 2,106x10 * 1,585x10 “ 2,924x10 “* 1,585x10 “ 3,853x10 2
1,99x10 ° 4,577x10 4 1,99x10 4 1,199x10 * 1,99x10 “* 3,033x10 * 1,99x10 “*  4,330x10 °
2,51x10 ° 3,785x10 * 2,551x10 * 6,347x10 ° 2,51x10 “* 3,063x10 * 2,51x10 *  3,222x10 2
3,13x10 ° 3,070x10 4 3,16x10 “* 4,433x10 * 3,16x10 “* 3,129x10 * 3,16x10 ¢  2,246x10 2
3,98x10 ° 3,044x10 * 3,98x10 “* 6,282x10 3 3,98x10 “ 3,257x10 * 3,98x10 *  1,324x10 ?
5,01x10 ©® 3,792x10 * 5,01x10 “* 1,154x10 4 5,01x10 “ 3,382x10 * 5,01x10 * 5,773x10 ‘!
6,31x10 ° 4,874x10 * 6,31x10 “* 1,938x10 “* 6,31x10 * 3,528x10 * 6,31x10 “* 2,395x10
7,94x10 ° 5,680x10 * 7,94x10 “* 2,847x10 4 7,94x10 * 3,700x10 * 7,94x10 *  3,423x10 !
1,00x10 ? 5,863x10 * 1,00x10 ° 3,721x10 * 1,00x10 ° 3,842x10 4 1,00x10 °  1,146x10 2
1,26x10 2 5,782x10 * 1,26x10 °  4,406x10 * 1,26x10 ° 3,923x10 4 1,26x10 °  2,439x10 2
1,58x10 2 6,701x10 4 1,58x10 ° 4,801x10 * 1,58x10 ° 3,914x10 * 1,58x10 °  1,666x10 °
1,99x10 2 9,980x10 4 1,99x10 ° 4,881x10 * 1,99x10 ° 3,763x10 * 1,99x10 °  9,608x10 *
2,51x10 2 1,464x10 ° 2,51x10 ° 4,680x10 4 251x10 ° 3,532x10 * 2,51x10 °  3,251x10 2
3,16x10 2 1,386x10 ° 3,16x10 ° 4,262x10 4 3,16x10 ° 3,352x10 * 3,16x10 °  3,286x10 2
3,98x10 2 1,500x10 2 3,98x10 ° 3,711x10 4 3,98x10 ° 3,270x10 * 3,98x10 °  3,848x10 2
5,01x10 2 4,708x10 ° 5,01x10 ° 3,178x10 4 5,01x10 ° 3,455x10 * 5,01x10 °  4,530x10 *
6,31x10 2 7,116x10 ®° 6,31x10 ° 2,945x10 ¢ 6,31x10 ° 4,177x10 * 6,31x10 °  3,608x10 2
7,94x10 2 5,674x10 ° 7,94x10 ° 3,415x10 4 7,94x10 ° 5267x10 * 7,94x10 °  1,022x10 °
1,00x10 ' 3,310x10 “ 1,00x10 2 4,945x10 * 1,00x10 2 6,550x10 * 1,00x10 2  1,856x10 °
1,26x10 * 4,011x10 ° 1,26x10 2 7,534x10 * 1,26x10 2 8,326x10 4 1,26x10 2  1,995x10 2
1,56x10 * 1,596x10 * 1,59x10 2 1,052x10 5 1,59x10 2 9,929x10 4 1,59x10 2  3,332x10 ‘!
1,99x10 * 7,079x10 5 1,99x10 2 1,256x10 ° 1,99x10 ? 1,020x10 ° 1,99x10 2  1,824x10 ‘!
2,51x10 * 4,817x10 ®° 2,51x10 2 1,210x10 ° 251x10 2 9,996x10 * 2,51x10 2  3,287x10 °
3,16x10 * 4,432x10 ° 3,16x10 2 8,537x10 4 3,16x10 2 9,057x10 * 3,16x10 2  7,468x10 *
3,98x10 * 4,698x10 ° 3,98x10 2 3,343x10 4 3,98x10 2 4,618x10 * 3,98x10 2 8,902x10 *
5,01x10 * 5,822x10 ° 5,01x10 2 2,418x10 “ 5,01x10 2 8,064x10 ° 5,01x10 ? 1,631x10 *
6,31x10 * 8,808x10 ®° 6,31x10 2 4,665x10 ©° 6,31x10 2 1,175x10 ° 6,31x10 ? 5,155x10 °°
7,94x10 * 1,868x10 “ 7,94x10 2 1,553x10 ® 7,94x10 2 3,624x10 ® 7,94x10 2 2,051x10
1,00x10 ° 1,231x10 2 1,00x10 ' 7,464x10 ° 1,00x10 * 2,542x10 ® 1,00x10 * 9,436x10 °©
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A.2 Resultados complementares da comparacao da
aplicacdo dos espectros para polimeros polidisperso s da
literatura

A.2.1 Amostra PE2L

Tabela A.11: Resultado da estimacdo de parametros do Espedcicoeli
para a amostBE2L usanddM =5

4 i Tpj 9 Ty Ty
0,003 0,001 19,798  6,581x10 ° 4,260x10 * 6,473
0,024 0,008 32,368  7,634x10 * 2,640x10 * 34,583
0,203 0,064 31,695 6,066x10 ° 2,667x10 * 43,965
1,742 0,368 21,151 413,412 140,719 34,038
17,801 3,799 21,343 13,123 4,945 37,682

a > w N R Z

Tabela A.12: Resultado da estimacao de parametros do Espedicoeli
para a amostBE2L usanddM = 6

Mo g Opj 9 Ty i
1 0,002 0,002 73,763 7,054x10 ° 1,315x10 ° 61,118
2 0014 0012 27,941 1,185x10 ° 1,441x10 ° 118,984
3 0084 0010 9,173 1,464x10 * 1,061x10 * 5,528
4 0523 0,584 9,498 1,626x10 * 1,387x10 ® 6,286
5 3,293 5701 9,086 150,192 492,016 6,980

6 34,167 124,969 8,070 4,849 29,640 4,422

Tabela A.13: Resultados da estimacgdo de parametros para a afmm&1ir
usando os Espectrtallowse ACGHcomMp = 2

Mallows ACGH
4 9 Ogri 7 9 Ogri
1,000x10 2% 5,619x10 ° - 1,000x10 ° 4,830x10 °® 3,982x10 °

3,162x10 ® 2,779x10 ° - 3,162x10 ° 3,161x10 ° 2,930x10 °®
1,000x10 2 1,110x10 ° - 1,000x10 2 1,041x10 ® 1,255x10 °®

3,162x10 2 2,952x10 ¢+ - 3,162x10 2 3,056x10 * 5,525x10 2
1,000x10 * 8,172x10 ® - 1,000x10 ! 8,023x10 ® 2,540x10 2
3,162x10 * 1,572x10 ® - 3,162x10 ' 1,594x10 ® 1,159x10 2
1,000x10 ° 5,945x10 > - 1,000x10 ° 5,917x10 2 4,859x10 ‘!
3,162x10 °© 4,376x10 ' - 3,162x10 ° 4,407x10 ! 2,127x10 !
1,000x10 * 3,147x10 ' - 1,000x10 ! 3,145x10 ! 4,600x10 °

3,162x10 ! 6,002x10 ¥ -
1,000x10 2 3,952x10 %% -
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Tabela A.14: Resultados da estimacdo de parametros para a afBic
usando os Espectr@®iffA e EdgecomMp = 2

2DiffA Edge
4 9 Tgi 4 9 Tgpi
1,000x10 ° 5,903x10 ° 3,980x10 ® 1,000x10 2 6,601x10 ° 3,980x10 °
3,162x10 2  2,664x10 ® 2,933x10 ° 3,162x10 ° 2,287x10 ° 2,937x10 3
1,000x10 2 1,123x10 ° 1,255x10 % 1,000x10 2 1,205x10 °® 1,255x10 °
3,162x10 2 2,942x10 * 5528x10 2 3,162x10 2 2,805x10 4 5,533x10 2
1,000x10 * 8,178x10 * 2,540x10 2 1,000x10 ' 8,386x10 ® 2,540x10 2
3,162x10 ' 1,571x10 ® 1,160x10 % 3,162x10 ! 1,541x10 ® 1,161x10 2
1,000x10 ° 5,946x10 % 4,859x10 ' 1,000x10 ° 5,986x10 2 4,859x10 ‘!
3,162x10 © 4,376x10 ' 2,131x10 ! 3,162x10 ° 4,331x10 ! 2,136x10 !
1,000x10 ! 3,147x10 ! 4,601x10 ° 1,000x10 ! 3,150x10 ! 4,602x10 °

A.2.2 Amostra PE3L

Tabela A.15: Resultado da estimacéo de parametros do Espestre i
para a amostrBE3LusanddM = 4

Mo g Opj 9 Gy Ty
1 0,0009 0,0002 21,075 264709 26607 10,051
2 0,0104 0,0032 31,307 21325 7200,2 33,765
3 0,1133 0,0327 28,907 978,35 483,53 49,423
4 1,2715 0,2046 16,095 17,596 7,3435 41,735

Tabela A.16: Resultado da estimacgédo de parametros do Espestredi
para a amostrBE3LusanddM = 7

M 4 g Opj 9 Ty Ty
1 1,755x10 “* 2,006x10 ° 1143,38 6,155x10 ° 3,619x10 ° 587,992
2 2,197x10 ° 1,315x10 ® 59,86589 7,827x10 * 7,782x10 * 99,4237
3 0,011 2,064x10 2 18,12761 1,341x10 * 5,158x10 ® 38,4739
4 0,058 4,937x10 2 8526311 1,678x10 ° 270,127 16,1007
5 0,259 0,037  14,14126 168,682 37,942 22,4934

6 1,238 0,341 27,59434 12,428 5,808 46,7339

7 5,646 4,726  83,70199 0,237 1,045 440,175
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Tabela A.17: Resultados da estimacéo de parametros para arafBSL
usando o EspecttdCGHe DiffA comMp = 2 (Teste )

ACGH 2DiffA

4 9 4 9
1,000x10 * 5,453x10 4 1,000x10 *  7,449x10 °
3,162x10 * 1,334x10 ° 3,162x10 *  4,078x10 °
1,000x10 2 1,460x10 ° 1,000x10 * 9,841x10 *

3,162x10 ° 2,478x10 * 3,162x10 °  3,663x10 *
1,000x10 2 1,309x10 4 1,000x10 2 1,135x10 *
3,162x10 2  2,404x10 3 3,162x10 2 2,577x10 °
1,000x10 * 6,207x10 ? 1,000x10 *  6,094x10 2

3,162x10 1 8,861x10 ! 3,162x10 * 8,607x10 !
1,000x10 ° 1,339x10 ! 1,000x10 ° 1,466x10 1
3,162x10 ° 1,252x10 ° 3,162x10 ° 9,898x10 *
1,000x10 ! 1,254x10 3 1,000x10 ! 2,361x10 2
3,162x10 ! 3,68x10 172 3,162x10 ' 1,819x10
1,000x10 2 0 1,000x10 2 9,925x10

Tabela A.18: Resultados da estimacéo de parametros para arafBSL
usando o EspecttdCGHe DiffA comMp = 2 (Teste 2

ACGH 2DiffA

4 9 % 9
1,000x10 ® 6,785x10 2  1,000x10 °® 1,269x10 *
3,162x10 ® 2,141x10 * 3,162x10 ® 3,507x10 °

1,000x10 ° 6,720x10 *  1,000x10 ° 5,844x10 °
3,162x10 ° 2,075x10 4  3,162x10 ° 6,002x10 °
1,000x10 “* 6,070x10 4  1,000x10 * 3,657x10 °
3,162x10 * 1,452x10 °  3,162x10 4 4,211x10 *
1,000x10 ° 1,402x10 °  1,000x10 ° 9,697x10 *
3,162x10 ° 2519x10 4  3,162x10 °  3,669x10 *
1,000x10 2 1,314x10 4  1,000x10 2 1,135x10 *
3,162x10 2 2,367x10 °  3,162x10 2 2,578x10 °
1,000x10 ! 6,312x10 >  1,000x10 ' 6,093x10 2
3,162x10 * 8,564x10 '  3,162x10 ! 8,607x10 ‘!
1,000x10 ° 1,412x10 ? 1,000x10 ° 1,466x10 ‘!
3,162x10 © 1,142x10 ° 3,162x10 °© 9,898x10 *
1,000x10 ! 1,663E-04 1,000x10 ! 2,361x10
3,162x10 ' 2,111E-03 3,162x10 * 2,342x10 %

1,000x10 2 4,250E-09 1,000x10 2 2,141x10
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Tabela A.19: Resultados da estimagéo de parametros para dramBSL

usando o Espect®CGH (Teste 1)

Mp = 10
4 9 4 g
1,000x10 * 11734,38 1,259x10 !  0,00053
1,259x10 * 14355,65 1,585x10 !  0,000302
1,585x10 * 17417,53 1,995x10 !  0,000304
1,995x10 * 20903,06 2,512x10 ' 137,6079
2,512x10 * 2472481 3,162x10 *  29,56319
3,162x10 * 28682,2 3,981x10 ' 7,02x10
3,981x10 * 32412,02 5,012x10 * 4,12x10
5,012x10 * 35347,74 6,310x10 ! 4,65x10
6,310x10 * 36731,1 7,943x10 ' 4,18x10
7,943x10 * 3574556 1,000x10 ° 3,93x10
1,000x10 * 31836,12 1,259x10 ° 2,3x10

1,259x10 ° 25165,89 1,585x10 ° 9,608
1,585x10 ° 16936,55 1,995x10 °  0,00094
1,995x10 ° 9166,931 2,512x10 ° 1,42x10
2,512x10 3 3827,732 3,162x10 ° 8,53x10 *°
3,162x10 ° 1810,485 3,981x10 ° 6,297x10 *°
3,981x10 ° 2488,72 5,012x10 ° 6,301x10 ¥
5,012x10 ° 4197,302 6,310x10 ° 1,440E-72
6,310x10 ° 5288,896 7,943x10 ° 1,275E-110
7,943x10 49905 1,000x10 ! 6,531E-166
1,000x10 2 3538,716 1,259x10 ! 4,387E-244
1,259x10 2 1742,1 1,585x10 ! 0
1,585x10 2 464,9997 1,995x10 1! 0
1,995x10 2 224,9672 2,512x10 ! 0
2,512x10 2 751,2438 3,162x10 ! 0
3,162x10 2 1024,791 3,981x10 1! 0
3,981x10 2 287,0822 5,012x10 1! 0
5,012x10 2 0,036634  6,310x10 1! 0
6,310x10 2 393,5758  7,943x10 1! 0
7,943x10 2 451,0393  1,000x10 2 0
1,000x10 ! 0,001486
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A.2.3 Amostras PS1L e PS2LB

Tabela A.20: Resultados da otimizagédo do Espectro discrettuagéio do numero de modos

deMaxwellM (M =1 aM = 5) para a amostiRRS1L

M 1 2 3 4 5
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Jo 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 18 83 28 42 41
Nav 122 751 299 544 614

x?  1,320x10 * 5936,961 1229,695 310,607 84,630
rcond, 0,00052 0,000172  0,000189 1,771x10 * 1,816x10
N, 0 0 0 0 1
Ome 0754 0733 1976 6,231 10,587
Roe -12941 -4021 -0,206 0,758 0,929

£ss- 30,807 19,322 9,285 4,639 2,368

Tabela A.21: Resultados da otimizacdo do Espectro discretauagéb do nimero de modos

deMaxwellM (M =6 aM = 10) para a amostRS1L

M 6 7 8 9 10
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Gio 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 57 109 121 62 192

Nav 961 2028 2494 1407 4668

X2 33,140 9,962 5,502 3,635 3,316
rcond; 3,819x10 ®° 2,057x10 ° 1,016x10 ° 1,063x10 ° 9,722x10
N, 6 6 9 9 10

Ovaxi 86,328 229,195  7,68x10 2 245010 2,245x10 *
Rge 0,981 0,991 0,993 0,996 0,996

oo 1,490 0,864 0,656 0,534 0,496

Tabela A.22: Resultado da estimacéo de parametros do Espestrefdi para
a amostr&S1Lusanddv = 5

M 4 0jj O pj g Oy Tgpj
1 3,919x10 “* 4,149x10 5 10,587 4,424x10 5 3,390x10 4 7,663
2 1,210x10 2 5475x10 4 4,525 5,342x10 * 2,358x10 ° 4,415
3 2,105x10 ' 7,620x10 * 0,362 5,584x10 * 1,695x10 ° 3,035
4 2,271x10 ° 7,874x10 * 0,035 6,087x10 * 1,731x10 ° 2,477
5 1,405x10 ! 2,609x10 * 0,019 6,236x10 * 6,324x10 2 1,014
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Tabela A.23: Resultado da estimacdo de parametros do Especicoel
para a amost®S1LusanddM =7

M 4 0j; Opj g i Ogpj
1 1,627x10 * 3,730x10 * 229,195 7,358x10  ° 9,586x10 ° 130,285
2 2,464x10 3 4,365x10 177,193 7,160x10 4 6,330x10 * 88,407
3 2,528x10 2 1,399x10 2 55,349 3,690x10 ¢ 1,255x10 4 34,012
4 2,319x10 * 1,202x10 2 5,183 4,693x10 ¢ 4,058x10 @ 8,647
5 1,619x10 ° 1,047x10 2 0,647 5,657x10 4 2,375x10 °® 4,197
6 1,062x10 1 2,082x10 2 0,196 7,498x10 4 1,311x10 3 1,748
7 3,590x10 ! 8,990x10 2 0,250 4,215x10 °® 2,846x10 2 6,752

Tabela A.24: Resultados da otimizacdo em funcdo do numero degompostos por década para a
amostraPS1Lusando os espectriviallows e 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA

Mp 1 2 10 1 2 10
Arminimc 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 *
Amésime 100 100 100 100 100 100

M 7 13 61 7 13 61

Jo 1000 10000 1000 1000 10000 1000

Nty 32 14 3 32 13 3

Navy 77 37 15 77 37 15

u 5457x10 ** 5881x10 " 9,215x10 *° 5457x10 ** 5881x10 ' 9,215x10 *°
T, 26,466 46,375 60,747 26,465 46,375 60,747

Nir 42 91 221 48 127 300

Nav 490 1590 14497 561 2252 19665

x> 77,809 25,825 44,559 73,105 9,102 4,115
rcond;  2,408x10 * 1,347x10 ® 7,129x10 *° 2,340x10 ® 5971x10 *# 8529x10 *#
[\ 0 - - 0 - -

Orva 1,618x10 * - - 1,618x10 ™ - -

e 0,975 0,983 0,975 0,976 0,994 0,994

Egar 2,073 0,919 0,764 2,064 0,755 0,533
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Tabela A.25: Resultados da estimacao de parametros para a af84tc
usando o Espectidallows e 2DiffAcomMp = 2

Mallows 2DiffA
% 9 4 9
1,000x10 * 2,703x10 °®  1,000x10 * 9,872x10 °
3,162x10 * 3,355x10 °  3,162x10 * 6,294x10 *
1,000x10 ° 1,911x10 *  1,000x10 2 7,572x10 *
3,162x10 ® 3,899x10 *  3,162x10 * 2,770x10 ¢
1,000x10 2 1,828x10 *  1,000x10 % 2,119x10 *
3,162x10 2 1,950x10 *  3,162x10 2 1,849x10 *
1,000x10 * 2,088x10 *  1,000x10 * 2,143x10 *
3,162x10 * 2,705x10 *  3,162x10 * 2,678x10 ¢
1,000x10 ° 3,937x10 *  1,000x10 ° 3,967x10 ¢
3,162x10 ° 2,145x10 4  3,162x10 ° 2,149x10 *
1,000x10 ' 7,245x10 *  1,000x10 ' 7,248x10 ¢
3,162x10 ' 6,548x10 *  3,162x10 ' 6,539x10 3
1,000x10 % 2,253x10 °  1,000x10 2 4,875x10

Tabela A.26: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto em
funcdo do nimero de modosMexwellM (M =1 aM = 5) para a amostiRS2LB

M 1 2 3 4 5
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Yo 1000 1000 1000 1000 10000
Ni 15 27 58 38 58
Nav 105 246 607 487 858
X2 28693,703 13071573 4955385 1221541 462,868
rcondy 0,002519 0,000233 1,673x10 4 1,470x10 “ 1,634x10 *
N, 0 0 0 0 0
Chnaxp 0,647 0,887 1,412 2,808 6,224
RPge -16,431 -10,635  -2,642 0,095 0,741

L 62,487 37,278 21,591 12,392 7,414

Tabela A.27: Resultados da otimizag&do do EspectrscEeto em fungédo do numero
de modos dMaxwellM (M =6 aM = 10) para a amostRS2LB

M 6 7 8 9 10
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Yo 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 91 84 93 79 93
Nav 1524 1585 1913 1792 289
X2 163,242 90,580 30,752 15,228 9,860
rcond; 1,848x10 “ 9,214x10 ° 4,567x10 ®° 4,552x10 ' 2,496x10
N, 0 4 4 9 12
Onaxe 8,755 26,483 54,530 150,437  2716,388
Rge 0,907 0,968 0,979 0,991 0,996

Egar 4,000 2,792 1,832 1,268 0,901
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Tabela A.28: Resultado da estimagéo de pardmetros do Esp@istreto para
a amostr&S2L.Busanddvl = 8
M 4 0jj Opj 9 i Ogpj
1 2,120x10 * 1,156x10 * 54,530 4,.878x10  ° 1,638x10 ° 33,576
2 3,644x10 3 1,603x10 3 43,990 6,071x10 ¢ 1,480x10 * 24,379
3 3,632x10 2 3,063x10 3 8,432 4,436x10 ¢ 4,230x10 ° 9,536
4 2,662x10 1 2,277x10 3 0,855 5,152x10 ¢ 1,664x10 3 3,230
5 1,792x10 ° 3,547x10 3 0,198 7,574x10 4 1,171x10 3 1,546
6 13,762 0,010 0,070 13189,286 453,218 3,436
7 93,990 0,042 0,045 8256,791 120,445 1,459
8 2002,733 0,504 0,025 35,829 3,567 9,956
Tabela A.29: Resultado da estimagéo de parametros do Espedicoefti para
a amostr&S2LBusanddv = 9
M 4 G Ipi 9 Ty Tgp
1 1,223x10 * 1,839x10 * 150,437 6,938x10  ° 6,634x10 ° 95,610
2 1,798x10 3 1,917x10 106,636 7,182x10 4 3,329x10 46,353
3 1,609x10 2 1,044x10 64,870 4,035x10 * 7,584x10 ° 18,798
4 1,079x10 2,434x10 2 22,547 4,413x10 ¢ 6,431x10 % 14,574
5 6,264x10 1 1,411x10 2 2,252 4,902x10 ¢ 3,586x10 3 7,315
6 2,435x10 ° 1,916x10 2 0,787 5,748x10 ¢ 1,549x10 3 2,694
7 1,973x10 ? 7,158x10 2 0,363 1,026x10 4 4,268x10 2 4,158
8 1,012x10 2 2,865x10 * 0,283 7,319x10 3 1,243x10 2 1,698
9 7,463x10 0,000x10 ° 0,000 2,309x10 ! 2,634x10 ° 11,405

Tabela A.30: Resultados da otimizagéo em funcéo do niumero d®ganpostos por década para a
amostraPS2LBusando os Espectridallows e 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Ammm¢  1Ox10 % 10x10 *  1,0x10 * 1,0x10 *  1,0x10 ¢ 1,0x10 *
A mésime 1000 1000 1000 1000 1000 1000
M 8 15 71 8 15 71
Jio 10000 10000 10000 10000 10000 10000
Nty 13 9 2 13 9 2
Navy 40 28 43 40 28 43
y  -7.706x10 ° 9579x10 ** 1,474x10 °  -7,706x10 ° 9,579x10 ' 1,474x10 °
T, 500,852 54,741 78,959 500,852 54,741 78,959
Nir 20 84 102 31 115 343
Nav 252 1641 7719 392 2249 25929
X 846,944 35,991 59,764 184,019 16,991 14,167
rcond, 1,368x10 “ 8,559x10 %° 5,101x10 32 = 2,461x10 * 4,325x10 *° 4,325x10 ®
N, 0 - - 0 - -
Ora 3,130 - - 3,139 - -
e 0,655 0,985 0,980 0,944 0,994 0,996
Esc 5,609 1,271 1,153 4,217 1,117 0,861
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Tabela A.31: Resultados da estimacdo de parametros para a af8icB
usando o Espectidallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i ¢] 4i ¢]
1,000x10 “ 2,404x10 °  1,000x10 “* 7,603x10 °
3,162x10 * 2,555x10 °  3,162x10 “* 4,648x10 *
1,000x10 2 1,788x10 *  1,000x10 * 6,760x10 *
3,162x10 ° 3,369x10 4  3,162x10 ° 2,244x10 *
1,000x10 2 2,354x10 *  1,000x10 2 2,673x10 *
3,162x10 2 2,152x10 4  3,162x10 2 2,030x10 *
1,000x10 * 3,235x10 4  1,000x10 ! 3,304x10 *
3,162x10 ' 2,308x10 4  3,162x10 ' 2,273x10 *
1,000x10 ° 5,268x10 *  1,000x10 ° 5,294x10 *
3,162x10 ° 3,803x10 4  3,162x10 ° 3,797x10 *
1,000x10 ' 4,576x10 *  1,000x10 ' 4,588x10 3
3,162x10 ' 6,127x10 *  3,162x10 ! 6,125x10 @
1,000x10 2 6,726x10 °  1,000x10 2 6,726x10 °®
3,162x10 2 3,479x10 ®  3,162x10 ? 7,839x10 U
1,000x10 ® 6,424x10 '  1,000x10 ® 6,424x10 !

A.3 Resultados complementares da comparacao da
aplicacao dos espectros para polimeros polidisperso S

comerciais

A.3.1 Amostra PE1C

Tabela A.32: Resultados da otimizag@o do Espectro Discreto egéfudo numero de modos de
MaxwellM (M = 1 aM = 5)para a amostrBE1CaTy= 190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

M 1 2 3 4 5
Ao 0,001 0001 0001 0,001 0,001
9o 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 10 32 34 34 42
Nav 66 282 359 436 603
x? 35392,662 7370,745 1227,455 297,798 161,299
rcond, 0121 0029 00065 0,001 2,34
N, 0 0 0 0 6
Owee 0573 1159 2901 6,633 14,369
Reo 21,892 -3938 0,136 0,783 0,905
Eoc- 82463 36,135 14,402 6,815 4,759
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Tabela A.33: Resultados da otimizag&do do Espectro Discreto egéfudo numero de modos de
MaxwellM (M =6 aM = 9) para a amostRE1CaT,= 190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

M 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001

Jio 1000 1000 10000
Nt 38 63 616
Nav 627 1157 12365
X2 146,492 145,551 145,409
rcondy 4,76x10 ° 2,87x10 ° 3,96x10 **
N, 10 13 15
Onaxe 40,023  8662,355 408,408
Ree 0916 0,915 0,914
Eggr 4,505 4,514 4,532

Tabela A.34: Resultado da estimacéo de parametros do Espediceel para amostr&PE1Ca

To=190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) cbh+ 6

M 4 Gy Oup 9 Ty Ogpj
1 4,535x10 * 8,653x10 ° 19,080 3,668x10 ° 1,550x10 * 4,226
2 2,623x10 2 8,567x10 * 32,665 9,223x10  * 1,962x10 * 21,278
3 1,235x10 2 4,084x10 3 33,065 2,260x10  * 8,036x10 ° 39,530
4 5,337x10 2 1,058x10 2 19,821 4,115x10 ° 1,647x10 * 40,023
5 0,2363 0,0274 11,576 565,0118 120,4466 21,318

6 1,0916 0,0874 8,005 49,6789 10,8437 21,828

Tabela A.35: Resultados da otimizacdo em funcadwippara a amostri@E1Ca
To=190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) usando osctspsMallowse 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA

Mp 1 2 10 1 2 10
Aminmo  1,0x10 *  1,0x10 *  1,0x10 * 1,0x10 * 10x10 * 1,0x10 *
Amésimo 10 10 10 10 10 10

M 6 11 51 6 11 51

Jo 10000 10000 1000 1000 10000 1000

Nty 17 24 2 17 24 2

Nav 51 25 38 51 75 38

g 105x10 ** 1,74x10 M 124x10 °  1,05x10 **  1,74x10 M 1,24x10 *°

T, 23,683 42,600 138,495 23,683 42,600 138,495

Nit 30 67 429 67 96 217

Nav 327 1052 23817 721 1512 12063

x> 301,632 152,281 170,822 301,384 148,990 147,681
rcond, 3,80x10 75 2,24x10 ' 1,36x10 ®  6,77x10 # 2,22x10 ®° 2,95x10 ¢’

Nﬂ - - - - - -

UmaxP - - - - - -

Roe 0,818 0,908 0,909 0,818 0,904 0,905

Ese 7,118 4,571 4,557 7,118 4,637 4,618
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Tabela A.36: Resultados da estimacao de parametros para a afBdt€Ca
To=190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) usando oe&spsMallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i 9 4 9
1,000x10 * 3,907x10 4  1,000x10 * 1,855x10 °
3,162x10 * 2,943x10 °  3,162x10 * 2,222x10 °
1,000x10 ° 1,268x10 °  1,000x10 ° 1,395x10 °
3,162x10 ° 5,675x10 ¢  3,162x10 * 5,499x10 *
1,000x10 2 2,184x10 4  1,000x10 2 2,190x10 *
3,162x10 2 5,937x10 ®  3,162x10 2 6,051x10 3
1,000x10 * 1,556x10 °  1,000x10 ' 1,484x10 3
3,162x10 1 2,287x10 2  3,162x10 ! 2,554x10 2
1,000x10 ° 5,814x10 *! 1,000x10 ° 5,191x10 ‘!
3,162x10 ° 6,995x10 &  3,162x10 ° 6,242x10
1,000x10 ! 5,312x10 %*  1,000x10 ! 5,286x10 >4

Tabela A.37: Resultados da otimizagdo do Espectro Discretdamgdo do nimero de modos de
MaxwellM para a amost®BE1CaT,= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

9o 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

N 12 25 31 39 39 37 75 71

Nav 78 213 331 493 576 614 1408 1440

x? 35748,231 7528,869 1220,102 306,934 180,576 160,826 159,616 159,413

rcond, 0,124 0,0289 0,0065 1,42x10 3 2,87x10 * 3,17x10 ° 5,97x10 ** 3,47x10 V
N, 0 0 0 0 8 11 14 12

Ohnaxp 0,565 1,164 2,894 6,486 16,936 108,522 57,748 1948 59
Rge 22,177 -3,832 0,136 0,758 0,884 0,893 0,898 0,893

&g 83,332 36,996 83,332 7,002 5,077 4,829 4,772 4,827

Tabela A.38: Resultado da estimacéo de parametros do Espistteto para amostr&PE1Ca
To= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) cbh¥ 5

M 2 Ojj O pj g Tyi Ogpj
1 1,355x10 3 1,403x10 * 10,352 3,979x10  ° 1,484x10 4 3,728
2 9,071x10 2 1,206x10 13,296 8,987x10 ¢ 1,090x10 4 12,124
3 0,054 6,430x10 3 11,994 1,795x10 ¢ 2,658x10 * 14,810
4 0,349 0,037 10,593 1770,968 299,927 16,936
5 2,338 0,146 6,224 96,065 14,741 15,345




A.3 RESULTADOS COMPLEMENTARES DA COMPARACAO DA APLICACAO DOS ESPECTROS PARA
POLIMEROS POLIDISPERSOS COMERCIAIS

179

Tabela A.39: Resultados da otimizagdo em funcdo do niumero desnathostosNlp)
por década para a amosB&a1CaTy,= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)
usando os espectriallows e 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 10
Amimme  1,0x10 *  1,0x10 ¢ 1,0x10 * 1,0x10 *  1,0x10 *  1,0x10 *
Amésime 10 10 10 10 10 10
M 6 11 51 6 11 51
o 1000 100 1000 1000 100 1000
Niry 18 10 27 18 10 27
Nav 45 47 63 45 47 63
y 1794x10 *° 2,724x10 M 6,971x10 *°  1,794x10 *° 2,724x10 " 6,971x10 *°
T, 22,009 42,425 186,971 22,009 42,425 186,971
Nir 54 247 1235 53 230 1227
Nav 579 3860 68275 571 3610 67819
x> 379,158 162,892 158,660 379,133 160,135 158,660
rcond; 6,99x10 2 1,14x10 # 1,41x10 ¥ 2,18x10 # 2,80x10 * 9,31x10 ¥
N - - - - - -
Omaxk B B - ° B B
ce" 0,787 0,893 0,896 0,787 0,894 0,896
Egor 7,815 4,809 4,782 7,815 4,784 4,782

Tabela A.40: Resultados da estimagéo de parametros para a afBdi€a
To= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) usando og&ispsMallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
/i 9 4 9
1,000x10 “* 6,534x10 4  1,000x10 “* 1,866x10 °
3,162x10 * 1,575x10 °  3,162x10 * 2,062x10 °
1,000x10 % 2,534x10 °  1,000x10 2 2,087x10 °
3,162x10 °  1,316x10 °  3,162x10 ° 1,406x10 °
1,000x10 2 5,104x10 4  1,000x10 2 4,953x10 *
3,162x10 2 2,073x10 4  3,162x10 2 2,098x10 *
1,000x10 * 5,288x10 *  1,000x10 ! 5,246x10 3
3,162x10 ' 1,252x10 ®  3,162x10 ' 1,257x10 °®
1,000x10 ° 2,259x10 2 1,000x10 ° 2,254x10 2
3,162x10 ° 3,805x10 ! 3,162x10 ° 3,808x10 ‘!
1,000x10 ! 5,028x10 © 1,000x10 ! 7,939x10 °°
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Tabela A.41: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto egéfudo nimero de modos

deMaxwellM para a amostBE1C a 140°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,0001 0,001

Gio 1000 1000 100 100 100 10000 1000

Nit 14 46 23 26 25 27 137

Nav 89 388 250 326 359 445 2494

2 9204,227 1889,193 428,332 279,659 269,839 269,839 269,800

X
rcond, 0,1529 0,03827 6,09x10 3 227x10 * 6,77x10 ®° 2,90x10 Y 9,15x10 Y
[\ 0 0 0 7 9 12 14
Onaxp 1,06 1,89 6,06 62,63 136,79 109,56  7821,34
Rge -5897 -0,119 0,876 0,991 0,996 0,996 0,996
s 21,599 9,407 4,104 2,267 1,902 1,902 1,899

Tabela A.42: Resultadala estimagéo de parametros do Espectro Discreto
paraa amostr&?E1C a 140°ComM = 3

M 4 0jj Opj 9 i Ogpj
1 2,378x10 3 6,969x10 ° 2,931 3,526x10 ° 7,357x10 3 2,087
2 3,615x10 2 1,011x10 3 2,796 4,220x10 ¢ 1,444x10 3 3,422
3 0,574 0,020 3,404 1351,345 81,846 6,057

Tabela A.43: Resultados da otimizacdo em fungéo do niumero desriatpostos
(Mp) por década para a amodE1Cusando os Espectridallowse 2DiffAa 140°C

Espectro Mallows 2DiffA

Mo 1 2 10 1 2 10
Aminme  1,0x10 2 1,0x10 * 1,0x10 1,0x10 ° 1,0x10 * 1,0x10
Amsime 1 1 1 1 1 10

M 4 7 31 4 7 41

Jio 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Nty 41 28 22 41 28 15

Navy 100 81 55 100 81 36

4 372x10 *? 6,41x10 ** 7,80x10 *°  3,72x10 ** 6,41x10 ** 7,80x10 **

T, 15,995 27,853 241,127 15,995 27,853 65,158

Nit 22 109 217 24 63 138

Nav 91 1265 7697 206 731 6313

NG 324,118 272,772 270,137 328,955 283,533 274,210
rcond; 9,65x10 ? 1,76x10 3 820x10 ¥’  9,52x10 2 1,59x10 * 5,79x10 **

N, 2 6 - 2 7 -

Omaxe~ 4912x10 ' 3,273x10 2 - 4,910x10 * 3,272x10 ? -

R e 0,943 0,994 0,996 0,943 0,989 0,995

Eooe 2,851 0,068 1,899 2,848 1,996 1,923
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Tabela A.44: Resultados da estimagéo de parametros para a afBdi€a
140°C usando os Espectidsllows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
A 9 A 9
1,000x10 3 3,117x10 1,000x10 3 3,117x10
3,162x10 ° 1,071x10 3,162x10 ° 1,071x10
1,000x10 2 5,579x10 1,000x10 2 5,579x10
3,162x10 2 2,046x10 3,162x10 2 2,046x10
1,000x10 ! 6,425x10 * 1,000x10 ! 6,425x10 3
3,162x10 1 1,014x10 * 3,162x10 ! 1,014x10 3
1,000x10 ° 3,410x10 2  1,000x10 ° 3,410x10 2

&
&

I N
I N

Tabela A.45: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto egéfudo nimero
de modos dMaxwellM para a amostrBE1C a 160°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
9o 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Ni 20 52 33 36 41 91 116
Nav 130 445 355 456 600 1489 2130
x2 9430,117 2272,671 399,018 69,122 14,349 4,861 2,850
rcond; 0,135  0,0364 0,0082 0,00175 5,32x10 ® 1,98x10 4 2,72x10 °
Ny 0 0 0 1 10 11 12
Ohnaxp 1,09 2,15 528 12,37 24,14 45,41 163,88

Rge 4366 -0,663 0,748 0,963 0,992 0,998 0,999
Esg 21,650 10,357 4,212 1,765 0,854 0,463 0,324

Tabela A.46: Resultadala estimacgéo de parametros do Espectro Discredo par
a amostr&’E1C a 160°@ComM =5

M 4 0jj Opi 9 o Ogpj
1 8,169x10 * 1,971x10 * 24,132 3,692x10  ° 4,164x10 * 11,277
2 7,043x10 2 1,422x10 3 20,183 7,266x10 ¢ 1,405x10 4 19,332
3 0,0479 0,00615 12,823 10986,392 2191,662 19,949
4 0,3533 0,0382 10,819 907,794 1442276 15,888
5 2,5643 0,2777 10,829 43,2811 10,4461 24,136




182

1.RESULTADOSCOMPLEMENTARES DOCAPITULO 4

Tabela A.47: Resultados da otimizacdo em fungéo do nimero desriatpostos
(Mp) por década para a amodE1Cusando os Espectridallowse 2DiffAa 160°C

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 2
Aminmo  1,0x10 * 1,0x10 % 1,0x10 * 1,0x10 % 1,0x10
Amésimo 1 1 1 1
M 5 9 41 9
9o 1000 10000 10000 1000 1000
Nir,, 31 3 2 3
Navy 77 11 41 11
4 1,89x10 ™ 581x10 * 7,71x10 °  1,89x10 ** 581x10
T, 18,51 28,44 58,73 18,51 28,44
Nir 39 81 85 74
Nav 375 1090 3894 336 1011
NG 142,627 123,079 131,169 148,428 149,998
rcond; 1,05x10 * 6,45x10 ** 2,85x10 **  536x10 “ 2,72x10
N 0 - - -
O 5,17 - - 5,045 -
Roc 0,977 0,997 0,995 0,976 0,991
Esg 2,254 1,720 1,713 2,265 1,818

Tabela A.48: Resultados da estimacao de parametros para a afBdt€Ca
160°C usando os Espectidsllowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i 9 4 9
1,000x10 “* 9,013x10 4  1,000x10 * 2,591x10 °
3,162x10 * 2,138x10 °  3,162x10 * 1,976x10 °
1,000x10 ° 1,869x10 °  1,000x10 ° 1,369x10 °
3,162x10 2 5922x10 4  3,162x10 *° 7,991x10 *
1,000x10 2 3,932x10 4  1,000x10 2 3,426x10 *
3,162x10 2 7,357x10 ®  3,162x10 2 8,610x10 °®
1,000x10 * 4,084x10 *  1,000x10 ! 3,897x10 °
3,162x10 * 2,023x10 ®  3,162x10 ' 4,060x10 7
1,000x10 ° 2,899x10 2 1,000x10 ° 2,916x10 2
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Tabela A.49: Resultados da otimizag@o do Espectro Discreto egéfnido numero de modos

deMaxwellM para a amostrBE1C a 190°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Jo 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nt 29 45 93 30 34 54 98
Nav 191 375 950 372 498 885 1790
X2 8849,46 1502,75 177,78 19,22 2,40 0,94 0,87
rcondy 0,1046 0,0176 0,00296 3,72x10 * 8,52x10 © 2,81x10 ®° 2,54x10 *°
N, 0 0 0 7 10 12 14
Omaxe 1,18 312 890 31,29 12267,31 149,56 9110,64

Ree -4532 -0,106 0,891 0,990 0,999 1,000 1,000

£ce» 20,819 8553 2,789 0,888 0,329 0,172 0,149

Tabela A.50: Resultado da estimacgéo de parametros do Espediteeid
paraa amostr&?E1C a 190°CComM = 4

M 2 Gjj P g (2] Ogpj
1 1,067x10 3 1,590x10 14,893 2,925x10 ° 1,927x10 * 6,591
2 1,001x10 2 2,201x10 3 21,987 3,857x10 ¢ 7,814x10 ° 20,257
3 0,082 0,017 20,451 3515,448 1099,923 31,288

4

0,714 0,077 10,850 146,689 38,816 26,461
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Tabela A.51: Resultados da otimizacdo em fungéo do nimero desriatpostos
(Mp) por década para a amodE1Cusando os Espectriallowse 2DiffAa 190°C

Espectro Mallows 2DiffA

Mp 1 2 10 1 2 10
Aminmo  1,0x10 2 1,0x10 * 1,0x10 1,0x10 * 1,0x10 1,0x10
Amésimo 1 1 1 1 1 1

M 4 7 31 5 9 41

Yo 1000 1000 1000 1000 1000 10000
Nir, 29 92 2 12 3 2

Navy 74 1064 40 33 11 44

4 1,15x10 M 3,99x10 ' 6,23x10 °  -2,047x10 ' 5821x10 M 1,679x10 *°
T, 15,996 27,860 50,110 18,840 28,104 46,671

Nir 22 92 299 38 66 202

Nav 194 1064 10646 365 896 9224

X2 38,433 8,682 27,738 86,636 34,199 46,871
rcond; 8,14x10 ? 6,14x10 “ 5,24x10 *° 7,599x10 * 5,743x10 7 1,316x10 *°
N, 2 6 - 6 10 -
Omae 9,27x10 ' 6,21x10 2 - 92,065 3,61x10 ¢ -
Roc 0,987 0,994 0,986 0,969 0,993 0,989

Esor 1,193 0,424 0,532 1,395 0,416 0,505

Tabela A.52: Resultados da estimacao de parametros para a afBdt€Ca
190°C usando os Espectidsllowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i 9 4 9
1,000x10 2 2,706x10 ° 1,000x10 * 2,373x10 °
3,162x10 2 2,864x10 * 3,162x10 * 1,775x10 °
1,000x10 2 2,693x10 4 1,000x10 ° 1,185x10 °
3,162x10 2 5,201x10 * 3,162x10 ° 6,380x10 *
1,000x10 ! 1,628x10 ° 1,000x10 2 2,284x10 *
3,162x10 1 2,446x10 2 3,162x10 2 5,342x10 °
1,000x10 ° 5,497x10 * 1,000x10 ! 1,640x10 2
3,162x10 ° 3,162x10 1 2,426x10 2
1,000x10 ‘! 1,000x10 ° 5,510x10 ‘!
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Tabela A.53: Resultados da otimiza¢éo do Espectro Discreto egéfnido numero de modos
deMaxwellM para a amostrBE1C a 210°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Jio 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 13 34 54 38 32 56 75

Nay 86 291 558 477 463 911 1409

x? 8532,968 1683056 229,434 24,508 4,856 3,384 3,384
rcond, 0,09383 0,01791 0,00166 2,85x10 * 5,77x10 ®° 1,53x10 ®° 7,57x10
N, 0 0 0 7 9 10 12
Ornaxi 1,24 2,85 13,44 31,00 83,53 240,84 240,87

Rge 4921 -0760 0,865 0,982 0,998 0,999 0,999

g6+ 20578 9,050 3,000 1,017 0,433 0,344 0,344

Tabela A.54: Resultado da estimacao de parametros do Esfgisteto para
a amostr&?E1C a 210°GomM =4

M 4 Z TP 9 Ty TP
1 3,860x10 1,197x10 * 31,003 5,295x10  ° 1,180x10 °> 22,294
2 6,447x10 3 1,140x10 3 17,674 4,715x10  * 7,334x10 * 15,554
3 0,055 0,010 17,990 4139,584 1092,089 26,382
4 0,504 0,050 9,930 169,202 40,297 23,816
Tabela A.55: Resultados da otimizacdo em funcdo do niumero desriatpostos
(Mp) por década para a amodiE1Cusando os Espectrallowse 2DiffAa 210°C
Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Aminimo 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 *
méximo 1 1 1 1 1 1
M 5 9 41 5 9 41
Yo 1000 1000 10000 1000 1000 10000
N, 11 2 2 11 2 2
Navy 37 7 41 37 7 41
u -8,702x10 ? 1,458x10 *° 2,345x10 °  -8,702x10 ® 1,458x10 ° 2,345x10 “°
T, 25,83 28,02 48,31 25,83 28,02 48,31
Nir 36 158 449 35 71 65
Nav 349 2148 20410 336 956 2951
X2 73,364 41,601 73,937 102,855 146,688 160,531
rcond, 4,432x10 2 4,586x10 7 2,042x10 “* 1,773x10 *® 6,965x10 7 2,724x10 3
(S 3 10 - 3 9 -
Ohmaxp 361,52  7,754x10 *° - 365,94 2,99x10 ° -
Roc 0,965 0,984 0,975 0,962 0,869 0,869
Esce 1,612 0,643 0,789 1,720 1,480 1,735
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Tabela A.56: Resultados da estimacao de parametros para a afBdt€Ca
210°C usando os Espectidallowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i 9 4 9
1,000x10 “* 1,699x10 ° 1,000x10 * 2,149x10 °
3,162x10 * 3,652x10 ° 3,162x10 * 1,557x10 °
1,000x10 3 6,723x10 4 1,000x10 ° 9,815x10 *
3,162x10 3 3,374x10 * 3,162x10 ° 4,821x10 *
1,000x10 2 2,014x10 4 1,000x10 2 1,633x10 *
3,162x10 2 3,889x10 ® 3,162x10 2 4,367x10 °
1,000x10 * 1,003x10 ® 1,000x10 ' 9,819x10 2
3,162x10 1 2,048x10 2 3,162x10 ! 2,056x10 2
1,000x10 ° 2,245x10 *  1,000x10 ° 2,234x10 !

Tabela A.57: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto emgéo do nimero de modos de
MaxwellM para a amostBE1CaT,= 190°C (160°C e 190°C)

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ajo 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Gio 1000 1000 1000 1000 1000 1000 100 100

Nt 14 32 37 35 97 40 87 104

Nav 90 279 393 449 1376 655 1583 2099

x?  18501,264 3898,507 656,185 136,523 61,961 54,099 54,099 53,676
rcond; 0,121 0,0275 6,35x10 3 1,48x10 ® 4,97x10 * 2,59x10 “* 3,42x10 ** 6,19x10 °

Ny 0 0 0 0 3 5 - -
Onae 0,79 1,72 4,16 9,45 16,84 23,99 - -
Rge -9639 -1,843 0508 0920 0,964 0,969 0,969 0,969
Eoer 42,727 19,124 7527 3293 2,231 2,085 2,085 2,088

Tabela A.58: Resultado da estimacéo de parametros do Espediceel para
a amostrdPE1CaT,=190°C (160°C e 190°C) com = 6

M 2 Ojj O pj g Tyi Ogpj
1 3,728x10 * 4,544x10 12,187 4,647x10 ° 3,594x10 * 7,734
2 2,653x10 1,408x10 5,307 9,322x10 ¢ 8,618x10 ° 9,246
3 1,180x10 2 6,167x10 5,227 2,255x10 4 2,079x10 3 9,217
4 0,052 0,004 6,805 4195,567 501,477 11,953
5 0,235 0,024 10,053 564,342 89,592 15,875
6 1,087 0,099 9,153 53,235 12,773 23,994
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Tabela A.59: Resultados da otimizagdo em funcdo do nimero desriatpostosNlp) por década
para a amostrBE1CaTy= 190°C (160°C e 190°C) usando os Espeditaiowse 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Aminime  1,0x10 % 1,0x10 ¢ 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 “* 1,0x10 *
Amésime 1 1 1 1 10 10
M 5 9 41 5 11 51
o 1000 1000 1000 1000 1000 10000
[\ 20 15 2 20 11 2
Nav 50 45 42 50 32 39
4 9.88x10 ** -2,19x10 *' 6,25x10 *°  9,88x10 ** -6,48E-10  7,95x10 *°
T, 19,919 27,831 90,096 19,919 82,968 115,446
Nir 44 141 335 40 100 193
Nav 420 1934 15251 389 1580 10722
X 141,537 59,751 73,766 141,745 58,915 55,587
rcond; 3,36x10 ®  6,49x10 ° 1,20x10 ¥  3,35x10 ® 1,06x10 ** 1,47x10 ?
N, 2 9 - 2 - -
Onae~ 497x10 & 3,21x10 2 - 4,97x10 * - -
o 0,912 0,966 0,959 0,912 0,964 0,965
. 3,467 2,154 2,156 3,466 2,159 2,131

Tabela A.60: Resultados da estimacao de parametros para a afB4i€a
To=190°C (160°C e 190°C) usando os Espeditabows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
A 9 A 9
1,000x10 “ 1,294x10 ° 1,000x10 * 3,459x10 °
3,162x10 * 3,600x10 ° 3,162x10 4 2,318x10 °
1,000x10 2 9,496x10 * 1,000x10 * 1,263x10 °
3,162x10 2 6,334x10 4 3,162x10 ° 5,717x10 *
1,000x10 2 2,094x10 4 1,000x10 2 2,196x10 *
3,162x10 2 5,667x10 ® 3,162x10 2 5,584x10 °
1,000x10 * 1,505x10 ° 1,000x10 * 1,478x10 °
3,162x10 * 2,260x10 2 3,162x10 ' 2,421x10 2
1,000x10 ° 6,183x10 !  1,000x10 ° 5,763x10 !
3,162x10 © 1,294x10 °  3,162x10 ° 4,339x10 *
1,000x10 ! 3,600x10 °®  1,000x10 ! 1,341x10
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Tabela A.61: Resultados da otimiza¢cdo do Espectro Discretd@mgdo do nimero de modos
deMaxwellM para a amostrBE1CaT,= 190°C (140°C e 190°C)

M 1

2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Jo 1000 1000 100 100 100 100 100 100
Nt 19 36 37 38 38 49 58 127
Nav 123 318 392 483 560 814 1068 2558
x? 17703,399 3650,350 547,806 93,553 29,323 22,004 21,256 21,256
rcond; 0,1369  0,0326 6,82x10 3 1,28x10 3 9,96x10 ° 7,68x10 ° 6,51x10 ° 1,25x10 *?
N, 0 0 0 1 9 11 14 13
Ora 0,77 1,50 4,04 10,12 56,21 69,99  4719,57 208,63
e -10,674  -1,491 0,639 0,919 0,975 0,977 0,977 0,977
s+ 41,425 18,500 6,912 2,867 1,549 1,396 1,371 1,371
Tabela A.62: Resultado da estimagédo de parametros do Espedcicoeld para
a amostr&PE1CaTy= 190°C (140°C e 190°C) com =4
M 4 T T 9 Ty Top)
1 7,757x10 * 3,361x10 4,333 3,168x10  ° 7,673x10 ° 2,422
2 7,520x10 3,612x10 * 4,804 5,350x10 4 2,709x10 * 5,063
3 0,067 0,003 4,889 4920,647 337,303 6,855
4 0,668 0,033 4,879 166,641 16,870 10,124

Tabela A.63: Resultados da otimizacdo em funcdo do numero desnatpostosNlp) por década
para a amostrBE1CaT,= 190°C (140°C e 190°C) usando os Espeditaowse 2DiffA

Espectro Mallows 2DiffA

Mp 1 2 10 1 2 10
Arminimc 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 *
Amaxime 1 1 1 1 1 1

M 5 9 41 5 9 41

Jio 1000 1000 10000 1000 1000 1000
Nity 21 20 2 21 20 2
Navy 56 61 43 56 61 43

U 1,13x10 ™ 1,74x10 *  1,04x10 ° 1,13x10 ™ 1,74x10 *  1,04x10 *°
T, 19,079 32,708 70,610 19,079 32,708 70,610

Nir 42 121 375 35 74 155
Nav 396 1647 17015 337 1002 7063

NG 107,190 24,777 42,807 130,902 36,424 53,077
rcond, 1,65x10 2 4,49x10 Y 4,79x10 % 2,93x10 3 2,82x10 5 343x10 ¥
N, 1 - - 1 10 -
Ormaxi 5,23x10 * - - 522x10 ' 2,99x10 *° -

s 0,931 0,973 0,971 0,928 0,967 0,968

Esc 2,936 1,424 1,580 3,008 1,458 1,469
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Tabela A.64: Resultados da estimagéo de parametros para a afBdi€a
To=190°C (140°C e 190°C ) usando os Espedtakbows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 g 4 g
1,000x10 “ 2,124x10 '  1,000x10 * 2,343x10
3,162x10 * 2,508x10 °  3,162x10 * 1,766x10
1,000x10 ° 1,281x10 5  1,000x10 ° 1,185x10
3,162x10 ° 5558x10 ¢  3,162x10 *° 6,194x10
1,000x10 2 2,265x10 4  1,000x10 2 2,139x10
3,162x10 2 6,122x10 ®  3,162x10 2 6,245x10
1,000x10 * 1,606x10 °*  1,000x10 ' 1,597x10
3,162x10 1 2,310x10 2  3,162x10 ' 2,314x10
1,000x10 ° 5,445x10 1 1,000x10 ° 5,445x10

A.3.2 Amostra PE2C

Tabela A.65: Resultados da otimiza¢éo do Espectro Discretd@mgéo do numero de modos de

MaxwellM para a amostlE2CaT,= 190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

M 1 2 3 5 6
)‘10 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Jo 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 41 58 34 49 39 29
Nay 282 494 360 610 572 488
X2 40266,640 9720,818 1615,409 318,005 91,030 41,776
rcondy 0,153 6,02 x102 2,02 x10? 5,35 x10°® 3,15 x10* 1,19 x10™* 1,9 x10°Y
N, 0 0 0 0 2 2
Ormaxt 0,566 0,864 1,500 3,060 18,657 29,499 115,702
RZG-G-- -23,627 -5,975 -0,293 0,726 0,933 0,967 0,967
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Tabela A.66: Resultado da estimacao de parametros do Espgistteto para a amostRE2C
aTy=190°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) chbh¥ 6

M 2 Ojj Opi ] Oy Ogpi
1 1,971x10 * 5,814x10 ° 29,499 4,523x10 ° 9,006x10 * 21,903
2 2,014x10 3 1,020x10 5,065 1,131x10 ° 7,794x10 °  6,8902
3 1,203x10 2 4,995x10 4 4,151 2,710x10 ¢ 1,412x10 *  5,2109
4 6,277x10 2 2,563x10 3 4,083 5,355x10  ° 3,389x10 2 6,3287
5 0,3355 0,01573 4,688 811,5787 55,1981 6,8013

6 1,7113 0,0660 3,859 103,5274 9,0565 8,7479

Tabela A.67: Resultados da otimizac&o do espectro discretowemab do nimero de modos de

MaxwellM para a amostBE2CaT,= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C)

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

9o 1000 1000 1000 1000 100 100 10000 10000

N 22 50 31 31 57 31 60 70

Nay 146 436 336 400 841 525 1096 1427

x? 41250,606 10273906 1699656 340,547 138,474 81569 76,084 76,084
rcond; 1,59x10 ' 6,26x10 2 1,94x10 ? 5,19x10- 3 3,48x10 “ 4,06x10 ° 1,4x10 ¢  1,97x10
N, 0 0 0 0 4 2 - 6

Oap  0:555 0,849 1550 3,143 21,567 52,521 - 1,4536 x10*®
Rge -24017 -6756 -0281 0,698 0,906 0,952 0,952 0,952

56+ 92,993 43958 17,387 7,325 3,898 2,304 2,304 2,304

Tabela A.68: Resultado da estimacao de parametros do Esgistteto para
a amostrdPE2CaTy= 140°C (140°C, 160°C, 190°C e 210°C) cbh¥ 5

M 4 0jj Oup 9 i Tgpj
1 1,157x10 2,496x10 21,567 3,214x10  ° 2,794x10 * 8,693
2 9,792x10 = 1,597x10 3 16,312 7,008x10 ¢ 1,110x10 4 15,834
3 6,597x10 2 4,306x10 6,528 1,489x10 4 1,609x10 3 10,800
4 0,489 0,016 3,183 1759,493 83,573 4,750
5 3,549 0,094 2,651 148,598 8,001 5,384
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Tabela A.69: Resultados da otimiza¢éo do Espectro Discreto egéfudo nimero

de modos d&axwellM para a amostBE2C a 140°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Jio 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
N 22 52 36 47 84 44 56
Nay 143 462 371 598 1202 732 1034
x? 10375655  2884,679 556,610 101,665 18,110 3,898 1,651
rcond; 1,764x10 * 8,284x10 ? 3,193x10 ? 3,692x10 ° 2,815x10 * 5,995x10 ®° 1,192x10
N, 0 0 0 1 8 10 10
O 1,077 1,604 2,434 10,207 55,010 134,183 532,303
Rgge  -5,551 0,500 0,500 0,922 0,984 0,998 0,999
Esor 23,484 5,127 5,127 2,192 0,972 0,455 0,265

Tabela A.70: Resultado da estimacao de parametros do Espgistteto

para a amostBE2Ca 140°C conM = 4

M 4 G Opj 9 i TP
1 1,292x10 3 1,319x10 * 10,2066 3,213x10  ° 1,900x10 4 5,914
2 1,624x10 2 8,578x10 5,2835 6,336x10  * 3,887x10 ° 6,135
3 0,1934 0,0060 3,1282 6216,10167 286,07555 4,602
4 2,5389 0,0813 3,2006 301,19244 16,88038 5,605

Tabela A.71: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto egéfudo nimero

de modos d&axwellM para a amostBE2C a 160°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Yo 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 41 32 43 34 59 57 53
Nav 286 281 449 430 850 926 972
x? ~ 10320,72 2567,211 390,171 51,613 6,991 1,497 0,998
rcond; 1,651 x10* 6,596 x102 1,782 x10? 3,467 x10° 6,097 x10* 1,288 x10* 3,151 x10°°
Ng 0 0 0 0 7 10 13
Ohnaxp 1,105 1,710 3,429 7,656 21,562 64,348 223,149
Rge  -5,133 -0,876 0,710 0,965 0,996 1,000 1,000
oo 23,324 11,168 4,345 1,599 0,609 0,278 0,214
Tabela A.72: Resultado da estimagéo de parametros do Espgistreto
para a amostBE2C a 160°ComM =5
M 4 Tji Opj 9 Ty Ogpj
1 1,054x10 3 1,839x10 17,442 2,785x10  ° 1,895x10 4 6,802
2 8,486x10 1,830x10 3 21,562 5677x10 * 9,966x10 ° 17,555
3 5,416x10 7,991x10 3 14,755 1,111x10 ¢ 2,364x10 ° 21,279
4 0,368 0,036 9,749 1395,088 198,581 14,234
5 2,401 0,165 6,862 133,364 19,561 14,667
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Tabela A.73: Resultados da otimizacéo do Espectro Discreto @géfudo nimero
de modos d#MaxwellM para a amostrBE2C a 190°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Gio 1000 1000 100 100 100 100 100
N 33 34 23 28 42 122 159
Nav 218 300 240 351 611 1973 2876
x? 1022819 218326 260,54 27,28 4,35 2,72 2,72
rcond; 0,149 4,65 x102 9,21 x103 1,45 x103 2,22 x10™* 2,78 x10° 6,90 x1018
N, 0 0 0 2 8 11 14
Omaxp 1,139 1,967 4,791 11,395 38,443 239,813 179,604
Rgoe 4731  -0,377 0,830 0,983 0,996 0,997 0,997
oo 23171 10,251 3,544 1,147 0,460 0,333 0,333

Tabela A.74: Resultado da estimacéo de parametros do Especicoeiti
para a amostrBE2C a 190°GCcomM = 5

M 4 G Zi 9 Ty Tgpi
1 1,278x10 3 1,427x10 * 11,168 2,143x10  ° 8,847x10 3 4,128
2 9,499x10 3 2,630x10 3 27,693 3,391x10  * 5,939x10 3 17,516
3 5,297x10 2 1,574x10 2 29,713 6,731x10 3 2,588x10 3 38,443
4 0,306 0,059 19,406 949,213 298,196 31,415
5 1,676 0,152 9,062 109,732 24,643 22,457

Tabela A.75: Resultados da otimizagdo em funcao do niumeroatmaimpostos
(Mp) por década para a amodE2Cusando os espectrbiallowse 2DiffAa 190°C

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Aminmo  1,0x10 2 1,0x10 *  1,0x10 3 1,0x10 4 1,0x10 *  1,0x10 *
Amésimo 1 1 1 10 10 10
M 4 7 31 6 11 51
9o 1000 1000 1000 1000 10000 1000
Nir,, 32 24 2 12 7 26
Navy 80 60 42 42 28 76
4 1,35x10 M 2,84x10 " 576x10 °  4,29x10 ' -532x10 ** 1,97x10 *°
T, 15,996 27,926 49,102 20,857 34,040 65,083
Nt 29 82 199 47 56 189
Nav 250 956 7064 501 885 10517
NG 76,959 55123 59,258 46,195 6,251 7,853
rcond; 8,85x10 @ 3,92x10 ° 8,44x10 **  2,74x10 Y 1,15x10 ¥ 1,23x10 *
N, 0 4 - - - -
Oinaxp 7,39 4,43x10 7 - - - -
Roc 0,970 0,995 0,995 0,970 0,996 0,991

Eggr 1,876 1,376 1,275 1,475 0,472 0,421




A.3 RESULTADOS COMPLEMENTARES DA COMPARACAO DA APLICACAO DOS ESPECTROS PARA
POLIMEROS POLIDISPERSOS COMERCIAIS 193

Tabela A.76: Resultados da otimiza¢@o do Espectro Discreto egéfnido numero de modos
deMaxwellM para a amostrBE2C a 210°C

M 1 2 3 4 5 6 7
Ajo 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

Oio 1000 100 100 100 100 100 100

N 32 32 28 30 30 32 119

Nav 209 276 297 375 429 523 2162

x?  9826,896 2097,732 360,100 43727 8,709 5,750 5,648
rcond; 1,34x10 ' 4,09x10 2 3,12x10 ® 5,12x10 “* 9,05x10 ®° 2,10x10 ° 1,86x10 **
N, 0 0 0 7 7 8 9

Omaxp 1,153 1,930 10,959 23,553 62,492 175,361 232,022

Rge 4969 -1295 0,804 0,967 0,996 0,999 0,999

Ecgn 22,281 9,908 3,937 1,523 0,658 0,481 0,479

Tabela A.77: Resultado da estimagéo de parametros do Espgistreto
para a amostBE2C a 210°ComM =4

M 2 Ojj Opi ] Oy Ogpj
1 4,604x10 * 1,084x10 * 23,553 3,491x10 ° 6,053x10 * 17,336
2 7,918x10 3 1,019x10 3 12,870 3,672x10 ¢4 4,148x10 ° 11,297
3 7,985x10 2 8,855x10 3 11,089 3,572x10  ° 5,289x10 2 14,806
4 0,826 0,047 5,695 199,817 24,008 12,015

Tabela A.78: Resultados da otimiza¢éo do Espectro Discretdmgéo do numero de modos de
MaxwellM para a amostlBE2CaT,= 190°C (160°C e 190°C)

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001 0001 0001 0001 0,001 0,001

Yo 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 45 36 63 69 36 34 41 64

Nav 311 315 642 848 526 560 751 1290

2 20576,264  4775,689 687,201 103,569 26,726 16,093 15,018 15,02

X

rcondy 1,57x10 * 5,71x10 ? 1,49x10 ? 3,60x10 ® 9,69x10 * 554x10 * 2,97x10 * 4,51x10 ™
N, 0 0 0 0 1 5 7 8

Crnap 0,79 1,26 2,59 5,39 10,04 15,27 19,60 191,75

Rge -10593  -2,325 0,487 0,906 0,975 0,984 0,985 0,985

Esar 46,384 21,477 8,002 3,111 1,371 0,880 0,795 0,795
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Tabela A.79: Resultado da estimacéo de parametros do Espedciteeli para a amostPE2C
a To=190°C (160°C e 190°C) usanhib= 7

M 4 Gy O pj g Ty Tgpj
1 5572x10 * 9,204x10 16,518 2,533x10  ° 2,099x10 * 8,286
2 2,699x10 3 1,396x10 5,173 7,026x10 ¢ 1,141x10 * 16,234
3 1,065x10 2 7,716x10 7,243 2,356x10 ¢ 3,000x10 3 13,119
4 3,856x10 2,888x10 7,489 6,826x10 ° 1,068x10 3 15,648
5 0,138 0,009 6,849 1731,175 289,049 16,697
6 0,511 0,040 7,738 386,326 63,814 16,518
7 1,884 0,144 7,627 77,796 15,248 19,600

Tabela A.80: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto emgéo do nimero de modos de
MaxwellM para a amostrBE2CaT,= 190°C (140°C e 190°C)

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Gio 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nir 16 35 73 50 34 41 60 50
Nav 101 296 743 629 500 676 1097 1014
x? 20712,72  5180,64 939,39 203,38 47,29 23,62 21,63 21,63
rcond; 1,65x10 * 6,91x10 2 2,59x10 2 4,38x10 * 5,03x10 “* 2,56x10 “ 2,18x10 * 5,70x10 *°
N, 0 0 0 0 2 3 6 8
Ovaxp 0,78 1,18 1,85 5,77 20,50 28,94 33,60 7,69x10 52
Ree -11,143 -2,848 0,195 0,826 0,957 0,977 0,981 0,981
oo 46,788 22,232 9,005 4,125 2,020 1,159 0,978 0,978

Tabela A.81: Resultado da estimagédo de parametros do Espedcicoeld para

a amostr&PE2CaTy= 190°C (140°C e 190°C) com =7

M 4 0jj Op 9 i Tgpj
1 1,7804x10 * 5,0827x10 ° 33,604 4,9176x10 ° 1,2765x10 ° 25,957
2 1,9465x10 1,0724x10 4 5,509 1,0798x10 ° 8,8082x10 ° 8,157
3 8,6679x10 3,1667x10 3,653 2,8513x10 * 2,6419x10 ° 9,265
4 3,2715x10 2 1,4592x10 3 4,460 8,3823x10  ° 9,0800x10 2 10,832
5 0,124 0,006 5,033 2034,121 252,108 12,394
6 0,477 0,029 6,124 433,616 58,265 13,437
7 1,850 0,126 6,790 82,792 13,564 16,384
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Figura A.2: Varredura dinAmica de tempo a 200 °C para as amm®&EECe PE2C



196 1.RESULTADOSCOMPLEMENTARES DOCAPITULO 4

A.3.3 Amostras PE3C, PE4CB e PE5CB

Tabela A.82: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto em
funcdo do ndmero de modosMexwellM (M = 1 aM = 5) para a amostreE3C

M 1 2 3 4 5
Ap 0001 0001 0001 0001 0,001

Jo 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 17 31 38 37 37
Ny 119 283 417 477 551

X2  54296,91 14144,94  3470,77 779,863 154,44
rcond; 2,38x10 ' 4,93x10 2 3,86x10 2 6,59x10 * 7,04x10 *
N 0 0 0 0 0
Onaxp 0,244 0,380 0,727 1,785 7,788
Ree -25327 -5579  -0,356 0,676 0,945
Ecer 39,344 19,625 9,274 3,794 1,573

Tabela A.83: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto em
funcdo do ndmero de modosMexwellM (M = 6 aM = 9) para a amostRE3C

M 6 7 8 9
Ap 0,001 0,001 0,001 0,001

Jo 1000 1000 1000 1000
Nir 37 41 52 56
Nay 621 769 1077 1314

X2 38,762 15,161 10,689 10,689
rcond; 8,03x10 ®° 8,28x10 ° 8,68x10 ° 3,19x10 *°

Ny 7 5 14 17
Onwe 34830 233,641 68,988 125,303
R 0,986 0,995 0,997 0,997
Eoer 0812 0,523 0,468 0,468

Tabela A.84: Resultado da estimacéo de parametros do Especicoeiti
para a amostBE3CcomM = 6

M 4 T T i 9 Ty Topi
1 1,307x10 3 4,554x10 4 34,830 3,052x10  ° 4,781x10 * 15,666
2 1,205x10 2 1,408x10 3 11,685 1,104x10 ° 1,754x10 + 15,886
3 7,173x10 2 7,683x10 °° 10,710 5,481x10 * 2,452x10 3 4,473
4 3,850x10 4,098x10 2 10,644 2,591x10  * 2,744x10 ® 10,590
5 2,092 0,036 1,723 11749,193 536,799 4,569

6 18,356 0,042 0,231 6316,658 131,546 2,083




A.3 RESULTADOS COMPLEMENTARES DA COMPARACAO DA APLICACAO DOS ESPECTROS PARA

POLIMEROS POLIDISPERSOS COMERCIAIS 197
Tabela A.85: Resultado da estimacdo de parametros do Especicoel
para a amost®BE3CcomM =7
M A Gj Opj 9 Tyi 9gpi
1 4,007x10 * 9,362x10 * 233,641 5,878x10 ° 9,427x10 ° 160,362
2 5,953x10 1,084x10 3 18,208 1,274x10  ° 2,748x10 * 21,570
3 3,047x10 2 1,836x10 2 6,025 6,815x10 4 6,275x10 3 9,207
4 1,415x10 1 7,961x10 B 5,625 3,665x10 ¢ 2,444x10 3 6,668
5 6,267x10 1 2,297x10 2 3,665 1,824x10 * 1,690x10 3 9,269
6 2,849x10 °© 3,430x10 * 12,039 8,950x10 3 5,322x10 2 5,946
7 2,148x10 1 1,205x10 ° 5,609 5611x10 3 3,731x10 2 6,650

Tabela A.86: Resultados da otimizagdo em funcdo do nimero desnathostosNlp)
por década para a amosBHB3C usando os Espectrdallowse 2DiffA (Teste )

Espectro Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
Amimme  1,0x10 *1,0x10 * 1,0x10 1,0x10 *  1,0x10 * 1,0x10 *®
Amsime 100 100 100 100 100 100
M 6 11 51 6 11 51
Gio 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nty 17 19 3 17 19 3
Navy 55 55 18 55 55 18
4 2,08x10 ** 2,102x10 ** 3,01x10 °  2,08x10 ** 2,102x10 ** 3,01x10 *°
T, 23,954 39272 49,749 23,954 39,272 49,749
Nir 37 138 122 28 87 141
Nav 396 2146 6796 286 1366 7858
X2 314,956 36,108 72,959 312,365 17,822 18,523
rcond; 6,09x10 * 7,88x10 ° 1,68x10 *®  6,09x10 * 3,29x10 ® 4,39x10 *
Ny 0 - - 0 - -
Oaxe 1,79x10 2 - - 6,434x10 * - -
c6 0,944 0,989 0,981 0,944 0,991 0,990
Eae 1,995 0,665 0,775 1,994 0,641 0,638
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Tabela A.87: Resultados da estimacao de parametros para a afRBSC
usando o Espectidallowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4i 9 4 9
1,000x10 ° 2,54x10 °  1,000x10 * 2,900x10 °
3,162x10 ° 6,94x10 *  3,162x10 * 4,721x10 4
1,000x10 2 7,578x10 4 1,000x10 2 8,321x10 *
3,162x10 2 4,87x10 *  3,162x10 2 4,648x10 *
1,000x10 * 3,24x10 4  1,000x10 ' 3,306x10 *
3,162x10 1 1,97x10 *  3,162x10 ! 1,950x10 4
1,000x10 ° 1,12x10 * 1,000x10 ° 1,124x10 *
3,162x10 ° 6,29x10 3 3,162x10 ° 6,263x10 °®
1,000x10 * 2,49x10 3 1,000x10 ! 2,508x10 3
3,162x10 ! 3,64x10 3 3,162x10 ' 3,640x10 °®
1,000x10 2 4,90x10 * 1,000x10 2 9,969x10

Tabela A.88: Resultados da otimizacdo em funcdo do nimero desriathostosNIp)

por década para a amosBB3C usando os Espectrdfallowse 2DiffA (Teste 2

Espectro Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 2 10
Aminime  1,00x10 *  1,00x10 * 1,00x10 * 1,00x10 *  1,00x10 * 1,00x10 *
Numissime 100 100 100 100 100 100
M 7 13 61 7 13 61
Yo 100 100 10000 1000 100 100000
Nir,s 23 3 3 23 3 3
Navy 58 17 18 58 17 18
4 -2,749x10 7 2,780x10 0 4,139x10 °  -2,749x10 ** 2,780x10 ° 4,138x10
T, 24,07 39,00 48,13 24,07 39,00 48,22
Nir 85 226 128 73 233 571
Nav 1001 4010 8411 860 4096 43123
X 305,84 36,40 68,43 305,57 13,08 10,70
rcond;  3,26x10 °  2,99x10 ® 502x10 *# 3,44x10 ° 235x10 2 7,97x10
N, 0 - - 0 - -
O 0,064 - - 0,06 - -
o6 0,947 0,991 0,987 0,946 0,996 0,996
Esc 1,978 0,631 0,688 1,980 0,500 0,478
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Tabela A.89: Resultados da estimagéo de parametros para a aESIC
usando o Espectidallowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 9 4 9
1,000x10 “* 4,130x10 4  1,000x10 * 3,950x10 3
3,162x10 * 1,111x10 °  3,162x10 * 5,911x10 °
1,000x10 2 1,941x10 5  1,000x10 2 4,042x10 2
3,162x10 ° 7,933x10 4  3,162x10 ° 9,943x10 *
1,000x10 2 7,422x10 4  1,000x10 2 7,360x10 *
3,162x10 2 4,909x10 *  3,162x10 2 4,888x10 *
1,000x10 * 3,228x10 4  1,000x10 ! 3,235x10 *
3,162x10 * 1,975x10 4  3,162x10 ' 1,971x10 *
1,000x10 ° 1,115x10 *  1,000x10 ° 1,116x10 *
3,162x10 ° 6,302x10 °  3,162x10 ° 6,307x10 °
1,000x10 ! 2,490x10 *  1,000x10 ! 2,476x10 3
3,162x10 ' 3,644x10 °  3,162x10 ' 3,660x10 °
1,000x10 2 9,557x10 ™  1,000x10 2 1,663x10 2

Tabela A.90: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto em
funcdo do niumero de modos MexwellM para a amostrBE4CB

M 1 2 3 4 5 6 7 8
Ao 0,001 0,001 0001 0001 0001 0001 0,001 0,001

9o 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Nir 26 46 30 31 36 75 55 85

Nav 175 412 319 402 535 1256 1024 1744

x? 12416956 3849,618 803,852 150,206 35482 13,819 4,180 3,44
rcondy 1,29x10 ' 6,52x10 2 3,72x10 ? 2,12x10 ? 543x10 ® 1,39x10 ° 1,44x10 ° 1,05x10 2
N, 0 0 0 0 0 4 11 14
Onap 114 1,30 1,57 3,62 7,18 1474 8725 29652

Rse -10205 -1,843 0360 0874 0978 0996 0,998 0,999

s 27003 14031 6772 2982 1,352 0,783 0,430 0,388

Tabela A.91: Resultado da estimacéo de parametros do Especiceei
para amostra BE4CBusandavi = 6

M 4 g Opj 9 Ty i
1 1,341x10 3 1,618x10 * 12,066 2,550x10 ° 1,173x10 * 4,598
2 1,048x10 2 1,545x10 3 14,743 7,257x10 ¢ 7,984x10 * 11,002
3 6,712x10 2 6,332x10 3 9,434 2,591x10  * 2,927x10 * 11,297
4 0,450 0,020 4,551 7411,577 535,728 7,228
5 3,032 0,096 3,182 1948,594 109,137 5,601
6 20,076 0,595 2,965 471,281 22,146 4,699
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Tabela A.92: Resultados da otimizagdo em funcdo do nimeroat®amimpostosMp)
por década para a amosB4CB usando os Espectriallowse 2DiffA (Teste 1)

Espectro Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
Aminmo ~ 1.0x10 ° 10x10 * 1,0x10 1,0x10 °* 1,0x10 * 1,0x10
Amximo 100 100 100 100 100 100
M 6 11 51 6 11 51
Gio 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Nir,, 44 32 15 44 32 15
Navy 107 96 41 107 96 41
4 969x10 *? 7,04x10 ** 1,11x10 °  9,69x10 ** 7,04x10 ** 1,11x10
T, 23,989 43362 58,717 23,989 43362 58,717
Nir 37 118 212 51 116 224
Nav 391 1841 11777 546 1816 12452
NG 43,599 9,863 23,438 42,716 5,748 5,016
rcond; 1,02x10 ® 2,04x10 ' 1,68x10 **  1,02x10 * 4,98x10 " 3,76x10 *
Ny 0 - - 0 - -
Ormaxp 1,87 - - 1,87 - ;
Roc 0,969 0,999 0,994 0,969 0,998 0,999
Eae 1,545 0,485 0,562 1,546 0,487 0,446

Tabela A.93: Resultados da estimacao de parametros para a afBgt€CB
usando os Espectrdallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 9 4 9
1,000x10 2 2,238x10 °  1,000x10 ° 2,294x10 °
3,162x10 ° 6,540x10 4  3,162x10 ° 6,131x10 *
1,000x10 2 4,701x10 *#  1,000x10 2 4,867x10 *
3,162x10 2 2,515x10 4  3,162x10 2 2,460x10 *
1,000x10 * 1,216x10 #  1,000x10 ! 1,232x10 *
3,162x10 * 5,791x10 ®  3,162x10 ' 5,747x10 3
1,000x10 ° 2,480x10 3 1,000x10 ° 2,491x10 3
3,162x10 © 1,211x10 °® 3,162x10 ° 1,208x10 3
1,000x10 ! 5,188x10 2 1,000x10 ! 5,194x10 2
3,162x10 ' 9,340x10 7  3,162x10 ' 4,561x10 °
1,000x10 2 1,612x10 2 1,000x10 2 1,611x10 2
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Tabela A.94: Resultados da otimiza¢do em fung&o do numeroadsimpostosMp)
por década para a amosia4CB usando os Espectriddallows e 2DiffA (Teste 2)

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 1 2 10
Amiime  1,Ox10 % 10x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 10x10 * 1,0x10 *
Amésime 10 10 10 10 10 10
M 6 11 51 6 11 51
o 1000 1000 10000 1000 1000 1000
[\ 8 3 5 8 3 55
Nav 30 12 22 30 12 22
4 -131x10 ** 6,47x10 ** 2,26x10 °  -1,31x10 M 6,47x10 **  2,26x10 *°
T, 20,996 35681 51,615 20,996 35681 51,615
N 43 115 73 42 105 140
Nav 459 1789 4063 465 1637 7764
X 53,155 33,788 48,339 52,373 32,611 31,628
rcond; 4,18x10 * 9,23x10 ° 7,15x10 ¥  1,70x10 *® 1,29x10 ° 1,82x10
N, - 1 - - 12 -
Omaxr - 37,6 - - 142,33 -
R e 0,968 0,998 0,997 0,968 0,997 0,997
. 1,633 0,842 0,817 1,633 0,865 0,819

Tabela A.95: Resultados da estimacao de parametros para a afBst€B
usando os Espectrddallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 9 Ty % 9 Gy
1,000x10 “ 9,602x10 * 3610,456 1,000x10 * 3,459x10 ® 4923,272
3,162x10 * 5,225x10 * 1536,551 3,162x10 * 1,233x10 ° 1522,01
1,000x10 ° 1,973x10 ° 257,704 1,000x10 2 1,580x10 ° 257,4301
3,162x10 ° 6,940x10 * 53,06108 3,162x10 ° 8,131x10 * 52,99188
1,000x10 2 4,771x10 * 25,61336 1,000x10 2 4,402x10 4 25,58022
3,162x10 2 2,353x10 * 18,9938 3,162x10 2 2,460x10 * 18,96786
1,000x10 ! 1,384x10 * 15,63843 1,000x10 ! 1,352x10 * 15,61675
3,162x10 ' 4,279x10 ® 12,53807 3,162x10 ' 4,383x10 ® 12,51942

1,000x10 ° 3,676x10 * 9,265175
3,162x10 ° 3,223x10 2 5,700505
1,000x10 ! 1,021x10 3 2,034475

1,000x10 ° 3,630x10 ° 9,250789
3,162x10 © 3,397x10 2 5,686748
1,000x10 ' 1,018x10 ° 2,029815
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Tabela A.96: Resultados da otimizacdo do Espectieckzto em
funcdo do nimero de modosMexwellM (M = 1 aM = 5) para a amostRE5CB

M 1 2 3 4 5
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Yo 1000 1000 1000 1000 1000
Nt 28 58 35 32 29
Nav 188 517 382 414 430
x? 11809,280 3882,509 856,278 154,933 28,915
rcond; 0,0352  0,0155 10,0179 0,0153 8,51x10 3
N, 0 0 0 0 0
Onaxp 1,101 1,214 1,560 2,868 6,177
RPge -11,551 -1,803 0,354 0,884 0,977
s+ 26,239 14,062 6901 2987 1,273

Tabela A.97: Resultados da otimizacdo do Espectro Discreto em
funcdo do numero de modos MexwellM (M = 6 aM = 9) para a amostRE5CB

M 6 7 8 9
Ao 0,001 0,001 0,001 0,001

Yo 1000 1000 1000 1000

Nt 31 47 70 128

Nav 526 881 1428 2833

X2 6,598 6,598 2,999 2,999
rcondy 4,79x10 * 1,22x10 ® 3,51x10 *® 7,79x10"
Ny 8 4 5 6
Omaxp 82,895 24,249 68,303 96,339

Rge 0,992 0,994 0,994 0,994

s+ 0,586 0,375 0,375 0,375

Tabela A.98: Resultado da estimacdo de parametros do Espeisted
para a amostrBE5CBusanddM = 7

M 4 G Tpi 9 i Tgp
1 1,5068x10 3 2,7562x10 18,292 2,2927x10  ° 1,3428x10 * 5,857
2 9,7429x10 3 2,3625x10 24,249 1,1223x10 ° 1,6494x10 * 14,696
3 4,7312x10 2 2,9243x10 6,181 7,3943x10  * 1,0813x10 * 14,624
4 2,2180x10 * 8,5133x10 3,838 4,0387x10 4 3,3235x10 ¥ 8,229
5 1,013 0,021 2,103 17211,906 1265,859 7,355
6 4,947 0,053 1,066 5763,870 424,181 7,359
7 35,049 0,061 0,175 2095,590 118,791 5,669
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Tabela A.99: Resultados da otimiza¢do em fung&o do numeroadsimpostosMp)
por década para a amosBHB5CB usando os Espectriddallows e 2DiffA (Teste )

Espectro Mallows 2DiffA
Mp 1 2 10 2 10
Aminme  1,0x10 % 1,0x10 °  1,0x10 1,0x10 ® 1,0x10 ° 1,0x10
A mésime 100 100 100 100 100 100
M 6 11 51 6 11 51
Jo 1000 1000 1000 1000 1000 1000
™y 43 18 4 27 18 4
Navy 56 53 16 67 53 16
4 844x10 7 1,83x10 % 1,540x10 ° = 8,44x10 ** 1,83x10 *° 1,540x10 *°
T, 23,97 40,81 48,87 23,97 40,86 48,88
Nir 43 120 301 32 125 33
Nay 457 1854 16690 343 1933 18450
x> 41,889 12,579 22,372 41,055 2,788 2,504
rcond, 3,57x10 ® 2,17x10 ®° 6,024x10 **  3,57x10 ® 2,15x10 ® 229x10 *#
N, 0 1 - 0 -
Orva 0,128  588x10 ° 1,435 -
GG 0,955 0,995 0,995 0,954 0,994 0,995
Eoce 1,538 0,293 0,305 1,538 0,291 0,283

Tabela A.100: Resultados da estimagéo de parametros para a amBSICB

usando o Espectidallows e 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 9 Ty 4 9 Ty
1,000x10 2 1,74x10 ° 5,88x10 ° 1,000x10 ® 1,88x10 ° 5,94x10 °
3,162x10 2 9,79x10 * 7,08x10 ° 3,162x10 * 8,62x10 * 7,10x10 °
1,000x10 2 7,40x10 * 7,19x10 ° 1,000x10 2 7,97x10 * 7,20x10 °
3,162x10 2 6,40x10 * 7,86x10 ° 3,162x10 2 6,17x10 * 7,86x10 °
1,000x10 * 4,12x10 * 8,54x10 ° 1,000x10 ! 4,20x10 * 8,54x10 °
3,162x10 * 2,62x10 * 8,65x10 ° 3,162x10 ' 2,59x10 * 8,65x10 °
1,000x10 ° 1,29x10 * 8,12x10 °  1,000x10 ° 1,30x10 * 8,12x10 °
3,162x10 ° 5,67x10 * 7,60x10 °  3,162x10 ° 5,64x10 * 7,60x10 °
1,000x10 ' 2,38x10 % 8,07x10 ° 1,000x10 ' 2,40x10 ®* 8,07x10 °
3,162x10 * 7,14x10 ? 1,01x10 '  3,162x10 ' 7,02x10 * 1,007x10 ?!
1,000x10 % 7,99x10 2 5,93x10 ° 1,000x10 2 8,05x10 2 5,932x10 °
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Tabela A.101: Resultados da otimizacdo em funcédo do niumeroatsimpostosMp)
por década para a amosBB5CB usando os Espectrdallowse 2DiffA (Teste 2

Espectro Mallows 2DiffA
Mo 1 2 10 1 2 10
Aminime  1,0x10 % 1,0x10 % 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 * 1,0x10 *
Amésime 100 100 100 1 1 1
M 7 13 61 7 13 61
o 10000 10000 10000 10000 10000 1000
[\ 16 3 6 16 3 6
Navs 51 14 27 51 14 27
4 1,34x10 M 226x10 *° 2,60x10 °  1,343x10 ' 2,26x10 ' 2,60x10 *°
T, 24,93 40,73 46,29 24,93 40,73 46,29
Nir 52 137 181 39 145 238
Nav 616 2403 11831 455 2550 15641
x> 42,381 14,071 27,331 41,056 2,837 2,833
rcond; 1,61x10 *° 1,00x10 ° 1,83x10 #®  1,16x10 * 3,63x10 * 6,63x10 %
Ny - 14 - - - -
Ohmaxi - 1,28x10 ° - - - -
ce" 0,954 0,994 0,994 0,954 0,994 0,994
Esr 1,538 0,300 0,295 1,538 0,291 0,290

Tabela A.102; Resultados da estimacéo de parametros para a afRBSICB
usando o Espectidallowse 2DiffA comMp = 2

Mallows 2DiffA
4 9 T 4 9
1,000x10 “ 1,31x10 % 1,28x10 ® 1,000x10 * 1,69x10
3,162x10 * 4,89x10 * 6,07x10 > 3,162x10 “ 1,19x10 3
1,000x10 2 1,48x10 ° 1,02x10 2 1,000x10 ° 1,88x10 °
3,162x10 ° 1,03x10 ° 2,05x10 ! 3,162x10 ° 8,65x10 ¢
1,000x10 2 7,31x10 4 1,02x10 ' 1,000x10 2 7,96x10 *
3,162x10 2 6,42x10 * 8,79x10 ° 3,162x10 2 6,18x10 ¢
1,000x10 ! 4,12x10 4 8,85x10 ° 1,000x10 ' 4,20x10 *
3,162x10 * 2,62x10 * 8,75x10 ° 3,162x10 ' 2,59x10 4
1,000x10 ° 1,29x10 * 8,15x10 °  1,000x10 ° 1,30x10 *
3,162x10 © 5,67x10 ® 7,61x10 °© 3,162x10 ° 5,64x10 3
1,000x10 ! 2,38x10 ® 8,07x10 °  1,000x10 ' 2,40x10 *
3,162x10 ' 7,12x10 ? 1,01x10 ' 3,162x10 ! 7,02x10 2
1,000x10 2 8,00x10 2 5,93x10 °  1,000x10 2 8,05x10 2




Apéndice B

Resultados Complementares do Capitulo 5

Neste Apéndice sdo apresentados os resultados exmemtiares do Capitulo 5
referente as Sec¢bes 5.3.1 e 5.3.2.
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B.1 Amostra PE1C

Tabela B.1: Resultados do problema inverso para a®da
experimentais de G'e G da amofRELCa T, = 190°C

Indicadores Indicadores

Parametros Funcéo de de Dados de Massa Molar
Objetivo  desempenho adequacao
P (M) - M, M.,
Estimativa Valores Nit nee ENV ENVT
inicial estimados X2 Nav Esa n% W
M, /M
GEX
k=2 k=7, 360 2,27x10* 6, 73x10*
Caso m=2 m= 0, 111 0. 0235 4335 0, 760 6, 37 3,42
1 M'ffof 5 2"7';*1‘0. 13 ' 7106 18, 786 ) o6
f=1,1 f=1,473 '
DGEX
k=2 k, =1, 34x10°?
m =2 m; =0, 723 1,96x10* 7, 47x10*
Myef1 = 10" Men = 5, 84x10*
Caso k=2 k; = 0,942 0. 0234 812 0, 786
1 m, =2 m, =0, 837 ' 1228 18, 332 8, 50 7,21
Mrer = 10° Mierz =1, 969x 10"
p=05 p=0, 350
f=1,01 f= 1,072 3,82
k =2 k, =2, 822
m =2 m =1, 976 4,66x10* 7, 65x10*
Myef1 = 100 M = 3, 77x10*
Caso k=2 k, = 3,123 0. 0595 488 -1, 10
2 m =2 m, =1, 094 : 761 37, 89 118, 37 9,74
Meerz= 10' Mrerz =6, 596x10*
p=0,25 p=0, 840
f=1,01 f= 1,162 1,64
k=2 k=1, 724
m =2 my = 0, 354 2, 31x10* 7, 15x10*
M = 10 Myers = 243, 038
Caso ko, =2 k, = 1,132 0. 0233 1373 0, 789
3 m=2 m, =0, 660 ' 18, 41 8, 02 2,57
Mierz = 10 Mrerz =7, 180x10°
p=0,75 p=0,413
f=1,01 f= 1,241 3,10
M, WM, 2 14x10* 6, 97x10°*
GPC o
M, /M, 3,26

"To = 190°C(140°C, 160°C,190°C e 210°C)
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Tabela B.2: Solucdo refinada do problema inverso para os dados
experimentais de G'e G~ da amofiE&LCa T, = 190°C

Indicadores de  Indicadores

desempenho  de adequago Dados de Massa Molar

Funcéo
Parametros Objetivo
estimados Nyt 320'@"

2
X NAV 3 G'G"

w

n% EM w%
MM

n

| =

P M)

< =

E

GEX

k=7,358 2,27x10* 6, 73x10*
4 0, 760

Caso 1 m=0,111 0, 0235 6, 32 3,45
Meer = 5, 574x10° 36 18, 785
f=1,474 2,96

DGEX

k =0,0134
my = 0, 723 1, 95x10*
Myer; = 58436, 929
k; =0, 942 4 0, 786
Casol  1m,=0,837 00234 42 18, 334 8,49 7,23
Merz = 1, 969x10%

p =0, 350
f= 1,072 3,82
kp =1,724
my =0, 354 2,31x10* 7, 15x10*
M1 = 243, 05
k, = 1,132 4 0, 789
0, 0233 '
Caso3  1,=0,660 ’ 47 18, 415 8, 04 2,57
M, = 7, 180x10%
p=0,413
f= 1,241 3,10

7, 47x10*

. M, 2, 14x10* 6, 97x10*
GPC B
M, /M, 3,26

"To = 190°C(140°C, 160°C,190°C e 210°C)
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B.2 Amostras PE2C e PE3C

Tabela B.3: Resultados do problema inverso para a am&&aC

Indicadores Indicadores

Parametros Funcéo de de Dados de Massa Molar
Objetivo desempenho adequacéo
P (M) R M, M,
Estimativa Valores Nt G'G” ENT EN
inicial estimados XZ Nav Egon e =W we
M, /M,
GEX
K=05 k=7,084 1, 92x10* 7, 47x10*
Casol m=05  M=0.092 . 3806 0,037 36,65 6, 81
M. =100 M= 7 6231 4,386
frei Lot 2, 656x10 3,89
T f=1, 165
K=05 k=2, 166 1,08x10* 6, 41x10*
Caso2 mM=05 m=0,187 ., 959 0, 951 22,56 20, 07
M. =100 M= ™ 1578 4,221
3 9, 050x10 5. 89
- f=1,744
DGEX
k,= 0,5 k, =8, 282
m = 0,5 m, =0, 453 1, 76x10* 7, 79x10*
Mrefl =100 Mrefl =75, 377
k,=0,5 k, =0, 675 1610 0, 966
Casol ™7+ 0, 1383
m, =0,5 m, =0, 339 2452 3, 867 25, 06 2,84
M = 100 Mrerz =4, 33x10?
p=0,5 p=0, 163
f=1,01 f= 1,019 4,43
k;=0,5 k, = 1, 440
m, =05 m, =0, 300 1, 43x10* 6, 83x10*
Mefs =100 Mgy = 36, 710
Casoz k=05 =0,863 g 4200 0, 962
aso ' =10, 313 )
m=05 Moo, = 6200 3,401 1,66 14, 85
ref2 —
Merz= 100 g 531x10°
p=05 p =0, 986 478
f=1,1 f= 1,492 ’
M, M, 1,40x10" 8,02x10*
GPC o
M_ /M 5,71
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Tabela B.4: Solucao refinada do problema inverso para a amB&2C

Indicadores de  Indicadores
Funcao desempenho de adequacéo

Parametros Objetivo 2 M_n
estimados Nt Ree EIWH% .

2
M, /M,

Dados de Massa Molar

| =

P M)

<

w%

X Nav Esen

GEX

k=2,165 1, 09x10* 6, 41x10*
Caso2  M=0,187 0, 0152 3 0,951 22,58 20, 08
Mref =9, 051x10°3 24 4,221 5 89
f=1,745 '

DGEX

k, =8, 722
m, = 0, 461 1,81x10* 7, 66x10*
Mer1 = 75, 758

k, =0, 672 6 0, 969

m, = 0, 339 0, 0137 72 3, 809 28,56 4, 39
Mo =7, 576x101

p=0,177

f= 1,082 4,24

k, =1, 440
m, = 0, 300 1, 43x10* 6, 83x10*
Mes1 = 36, 713

Caso 1

_ 3
Caso2 K =0.863 0, 0121 0, 962
m, = 10, 314 34 3,404 1,69 14,84
Mo =8, 531x10°
p=0,986

f= 1,492 4,78

1, 41x10* 8, 02x10*
5 71

GPC n

|
| g
=

=
=]
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Tabela B.5: Resultados do problema inverso para a am&&a&C

Indicadores Indicadores

de de Dados de Massa Molar

Parametros Funcéo .
Objetivo desempenho adequacéo o o
P (M) R M, M,
Estimativa Valores Nt GG~ EM EM
inicial estimados X Nav Esc n% T woe
M, /M,
GEX
k=2 k=5, 406 6, 48x10° -
m=2 m =0, 040 2790 0,931 - -
casol  m = Mo= o 00T 4571 2,486
10 9, 64x10 )
f=1,01 f=1,218
DGEX
k=2 k, =0, 0561
m =2 m, =0, 226 4,69x10° 4, 38x10°
Mt = 100 Myeq; = 281, 094
k=2 k, =0, 172 10000 0, 994
Caso 1 2 m, =0, 461 2,93x10°*
m, =2 o 14545 0, 490
_ 04 Mrefz_
Mrerz = 1 8, 603x10°
P=05 b= 93, 35
f=1,01 f= ’
M, M, 1,31x10* 2,06x10°
GPC .
M, /M 15, 78
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Tabela B.6: Solucéo refinada do problema inverso para a amP&BC

Indicadores de  Indicadores

Dados de Massa Molar

Funcéo desempenho  de adequagédo
P (M) Parametros Objetivo R M, M,
estimados Nt " GG” EM EM
X Nav €cG o T
M, /M,
GEX
k=5, 402 6, 84x10°
_ 4297 0, 885
Caso2 ~M=0,0402 0, 0032 - -
Mt = 9, 64x10 7032 3, 262
f=1,147 )
DGEX
k; =0, 0561
m = 0, 225 4, 82X103 4, 4359)(10
M1 = 281, 178
k, =0,173 5 0. 995
Caso 1 ’ 2,93x10* '
m, =0, 461 60 0, 467 - -
Myer; = 8, 677x10°
p=0, 386
f= 1 063 92,136
M, M, 1,31x10* 2, 06x10°
GPC .
M, /M 15, 78
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Anexo 1

Dados experimentais das amostras da

literatura

1.1 Amostra PE1L

Tabela 1.1: Valores experimentais de G” e G~ da amdBEaL (Mustapha e Phillips2000)

® G’ G” W G’ G”

0, 060 3587,976 4307, 580 4,908 36159,972 29358, 638
0,076 4141,398 4577,519 6,188 40184, 211 31466, 338
0, 095 4651,596 4920, 103 7,802 44212,830 33938, 461
0,120 5152,396 5390, 913 9,838 48476,686 37029, 073
0,152 5699, 538 6025, 372 12,404 53347,461 40816, 458
0,191 6359,472 6831, 787 15,640 59209, 228 45134, 919
0,241 7195,984 7787,009 19,719 66293, 609 49586, 917
0,304 8251,323 8837,575 24,864 74524,921 53674, 924
0, 383 9524,624 9915, 335 31,350 83484,776 57051, 429
0,483 10963, 145 10972, 345 39,528 92594,491 59757, 775
0, 609 12485,175 12019, 954 49,839 101447,477 62256, 768
0, 768 14031, 276 13140,715 62,841 110070, 794 65209, 958
0, 969 15611, 459 14457,645 79,234 118967,470 69150, 104
1,221 17318, 461 16079, 318 99,904 128969, 491 74209, 604
1,540 19304, 566 18049,476 125,966 140980, 851 79955, 071
1,942 21732,896 20316,612 158,826 155633, 346 85350, 337
2,448 24711, 228 22734,384 200, 259 172893, 219 88940, 711
3,087 28225,648 25110,843 252,500 191809, 864 89342, 795
3,892 32118, 942 27310, 326
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1.2 Amostra PB1L

Tabela 1.2: Valores experimentais de G" e G~ da amd3BalL (Macosko,1994)

w G’ G” () G’ G”
0,10 53,70 3460, 00 10, 00 152000, 00 246000, 00
0,18 176,00 6280, 00 17,78 284000, 00 288000, 00
0,32 414,00 11200, 00 31,62 421000, 00 283000, 00
0,56 1110,00 20000, 00 56,23 530000, 00 253000, 00
1,00 2970,00 35500,00 100,00 619000, 00 223000, 00
1,78 8500,00 62300,00 177,80 692000,00 206000, 00
3,16 24000, 00 107000,00 316,20 769000,00 187000, 00

1.3 Amostra PB2L

Tabela 1.3: Valores experimentais de G" e G~ da amd3BaL (Honerkampe Weese 1989)

w G’ G” (%) G’ G”
2,49 2052,00 34526, 00 76,80 432100, 00 359950, 00
3,67 4156,00 50445, 00 114,40 534680, 00 343390, 00
5,37 8847,00 73294, 00 165,40 619210, 00 327630, 00
7,86 18834,00 105330,00 243,30 701330,00 307420, 00
11,44 37737,00 149700,00 353,90 772710,00 290070, 00
16,95 74730,00 206940,00 523,80 841880,00 278290, 00
24,51 136260,00 266220,00 752,90 897340,00 264060, 00
36,08 223610, 00 313420,00 1114,00 956260, 00 249130, 00
52,18 324940, 00 345320, 00
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1.4 Amostra PE2L

Tabela 1.4: Valores experimentais de G" e G~ da amd3&aL

(van Ruymbeke et al2002 ;van Ruymbeke, Keunings e BajlR002)

w G’ G” () G’ G”
0,03 4,44 151, 27 3,58 3109, 00 15903, 00
0,03 3,17 150, 24 3,70 3094, 20 16527,00
0,04 6,29 236,91 4,00 3392,50 17685, 00
0,04 5,89 234, 03 4,00 3360,60 17732,00
0,06 14,61 368, 57 4,06 3594,70 17721, 00
0,06 13,07 367, 02 5,67 5321,30 23667, 00
0,10 26,09 576, 80 5, 87 5407,60 24642, 00
0,10 26,39 573, 55 6, 34 5885,50 26351, 00
0,16 50,08 894, 21 6, 34 5903,80 26528, 00
0,16 48,50 895, 45 6, 43 6175,40 26416, 00
0,23 97,24 1256, 80 8,99 9114,30 35013, 00
0,23 78,87 1286, 80 9, 30 9453, 00 36508, 00
0,25 104,16 1387,20 10,05 10155,00 38932,00
0,25 91,94 1392,90 10,05 10215,00 39172,00
0,26 125,67 1420,90 10,20 10471,00 38783,00
0,36 183,54 1942,90 14,25 15450,00 50929, 00
0,37 157,31 2002, 20 14,74 16118,00 52908, 00
0,40 187,27 2147,70 15,92 17339,00 56684, 00
0,40 174,72 2160,50 15,92 17506,00 57082, 00
0,41 217,50 2189, 20 16,16 17790,00 56457,00
0,57 332,20 2995, 30 22,58 26043,00 73180, 00
0,59 289,83 3095,00 23,36 27352,00 75885, 00
0,63 340,21 3322,90 25,24 29151,00 80918, 00
0,63 322,06 3339, 60 25,24 29335,00 81259,00
0,64 386,81 3374,40 25,61 29592,00 80275, 00
0,90 589,69 4589, 30 35,79 42835,00 102000, 00
0,93 535,80 4749, 40 37,03 45220,00 106000, 00
1,00 618,25 5096, 70 40,00 48360, 00 113000, 00
1,00 593,22 5103,00 40,00 48434,00 114000, 00
1,02 695,15 5154,10 40,59 48949, 00 112000, 00
1,42 1021,50 6977,70 56,72 69853,00 141000, 00
1,47 975,88 7248, 60 58,68 73100,00 144000, 00
1,59 1098,20 7753,10 64,33 79040, 00 153000, 00
1,59 1077,30 7806, 40 89,90 110000, 00 187000, 00
1,62 1206,10 7808, 60 93,01 116000, 00 191000, 00
2,26 1801, 30 10567,00 101,96 124000,00 202000, 00
2,34 1761,30 11052,00 142,48 169000, 00 240000, 00
2,52 1936,70 11736,00 161,60 188000, 00 256000, 00
2,52 1927,40 11861,00 225,82 249000,00 294000, 00
2,56 2094,80 11836,00 256,11 275000,00 311000, 00
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Tabela 1.5: Distribuicdo de massa molar da amo&E2L (van Ruymbeke et al2002 ;
van Ruymbeke, Keunings e Bajl3002)

M P (M) M P (M) M P (M)
363,66 0,00 12903,00 0,08  408040,00 O, 32
408,04 0,00 14478,00 0,10  457820,00 0,25
457,82 0,00 16244,00 0,13  513690,00 0,20
513,69 0,00 18226,00 0,17 576370,00 0,15
576,37 0,00 20450,00 0,22  646690,00 0,11
646,69 0,00 22946,00 0,29  725600,00 0,08
725,60 0,00 25745,00 0,39  814140,00 0,06
814,14 0,00 28887,00 0,51  913480,00 0,04
913,48 0,00 32411,00 0,67 1024900,00 O, 03
1024,90 0,00 36366,00 0,86 1150000,00 O, 02
1150,00 0,00 40804,00 1,08 1290300,00 O, 01
1290,30 0,00 45782,00 1,32 1447800,00 O, 01
1447,80 0,00 51369,00 1,56 1624400,00 O, 00
1624,40 0,00 57637,00 1,78 1822600,00 O, 00
1822,60 0,01 64669,00 1,94 2045000,00 O, 00
2045,00 0,00 72560,00 2,03 2294600,00 O, 00
2294,60 0,01 81414,00 2,05 2574500,00 O, 00
2574,50 0,01 91348,00 2,00 2888700,00 O, 00
2888,70 0,01 102490,00 1,91 3241100,00 O, 00
3241,10 0,01 115000,00 1,78 3636600,00 O, 00
3636,60 0,01 129030,00 1,62  4080400,00 O, 00
4080,40 0,01 144780,00 1,46 4578200, 00 O, 00
4578,20 0,01 162440,00 1,29 5136900, 00 O, 00
5136,90 0,02 182260,00 1,13 5763700,00 O, 00
5763,70 0,02 204500,00 0,97 6466900,00 O, 00
6466,90 0,03 229460,00 0,83 7256000,00 O, 00
7256,00 0,03 257450,00 0,70 8141400,00 O, 00
8141,40 0,04 288870,00 0,59 9134800,00 O, 00
9134,80 0,05 324110,00 0,49 10249000, 00 0, 00
10249, 00 0,06 363660,00 0,40 11500000, 00 0, 00
11500, 00 0, 07




1.5AMOSTRAPE3L

223

1.5 Amostra PE3L

Tabela 1.6: Valores experimentais de G" e G~ da amd3E3L

(Léonardi, Allal e Marin2002)

© G G- © G G
0,02 0,02 12,5 3,98 223,00 2160, 0

0,03 0,03 14,7 4,46 249, 00 2420, 0

0,03 0,05 18,1 5, 36 342,00 2860, 0

0,03 0,05 19,9 5,51 336, 00 2970, 0

0,04 0,08 23,4 6, 31 432, 00 3320, 0

0,04 0,10 26, 2 7,93 565, 00 4140, 0

0,05 0,11 31,4 8,49 650, 00 4350, 0

0,06 0,15 32,4 9, 80 753, 00 5030, 0

0,06 0,18 37,0 10,00 816,00 5040, 0

0,08 0,31 46, 6 14,10 1240,00 6940,0

0,08 0,28 49, 8 17,40 1630,00 8410,0

0,10 O, 47 57,6 25,10 2610,00 11400,0
0,10 0,42 58,7 31,00 3370,00 13700,0
0,14 0,71 78,9 44,60 5270,00 18300,0
0,14 0,90 82,9 51,40 6110,00 20700,0
0,16 1,02 92,8 55,10 6690,00 21900,0
0,17 1,31 102,0 64,70 8090,00 24800,0
0,21 1,74 125,0 79,30 10200,00 28600,0
0,25 2,55 147,0 81,40 10500,00 29600,0
0,25 2,44 147,0 102,00 13500,00 35200,0
0,31 3,66 182,0 129,00 17200,00 41500,0
0,34 4,20 197,0 141,00 18700,00 43200,0
0,40 5,67 232,0 162,00 21700,00 48800,0
0,45 6,84 260,0 204,00 27300,00 56900,0
0,54 9,41 311,0 257,00 34200,00 66000,0
0,55 9,66 322,0 324,00 42200,00 75900,0
0,63 12,60 366,0 408,00 51900,00 86300,0
0,79 17,60 459,0 514,00 63000,00 96700,0
0,85 20,50 490,0 647,00 76100,00 106000,0
0,98 24,60 565,0

1,00 27,00 575,0

1,35 42,90 767,0

1,41 43,80 805,0

1,58 56,00 899,0

1,74 60,70 991,0

2,13 87,70 1200,0

2,51 106, 00 1400,0

2,51 113,00 1400,0

3,10 145,00 1720,0

3,38 175,00 1860,0
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Tabela 1.7: Distribuicdo de massa molar da amo&ESL ( Léonardi, Allal e Marin2002)

M P (M) M P (M) M P (M) M P (M)
535 0,0025 2440 0,0486 10800 0, 1990 49000 O, 3320
558 0,0030 2530 0,0509 11200 0,2050 50900 O, 3290
581 0,0036 2630 0,0530 11600 0,2120 52800 O, 3250
605 0,0039 2730 O0,0554 12100 0,2180 54900 O, 3210
630 0,0040 2830 0,0579 12500 0,2250 57000 O, 3170
656 0,0041 2930 0,0606 13000 0,2320 59100 O, 3110
683 0,0049 3040 0,0628 13500 0,2380 61400 O, 3050
711 0,0058 3160 O0,0653 14000 0,2440 63700 O, 3000
739 0,0067 3270 0,0678 14600 0,2500 66200 O, 2940
769 0,0077 3400 0,0705 15100 0,2550 68700 O, 2880
800 0,0084 3520 0,0737 15700 0,2610 71300 O, 2810
831 0,0089 3650 0,0766 16300 0,2660 74000 O, 2750
864 0,0093 3790 0,0793 17000 0,2710 76800 O, 2680
898 0,0095 3930 0,0816 17600 0,2750 79700 O, 2600
933 0,0106 4080 0,0846 18300 0,2790 82800 O, 2530
970 0,0120 4230 0,0877 19000 0,2830 85900 O, 2460
1010 0,0138 4390 0,0912 19700 0,2870 89100 O, 2390
1050 0,0159 4560 0,0954 20500 0,2910 92500 O, 2320
1090 0,0170 4730 0,0983 21300 0,2950 95900 O, 2250
1130 0,0181 4910 0,1020 22100 0,2990 99500 O, 2180
1170 0,0189 5090 O, 1050 23000 0,3030 103000 O, 2110
1220 0,0195 5280 0,1100 23900 0,3070 107000 O, 2040
1260 0, 0204 5480 0, 1140 24800 0,3110 111000 O, 1970
1310 0,0216 5690 0,1180 25800 0,3150 115000 O, 1890
1360 0,0233 5910 O0,1220 26800 0,3200 120000 O, 1820
1410 0,0256 6130 0,1250 27800 0,3240 124000 O, 1750
1460 0,0266 6360 0,1300 28900 0,3290 129000 O, 1680
1520 0,0277 6600 O0,1340 30000 0,3340 133000 O, 1610
1580 0,0288 6850 O0,1390 31100 0,3370 138000 O, 1550
1630 0,0298 7120 0, 1430 32400 0, 3400 143000 O, 1480
1700 0,0318 7390 0, 1470 33600 0, 3420 149000 O, 1420
1760 0,0335 7670 0,1520 34900 0,3430 154000 O, 1350
1820 0,0350 7960 O, 1560 36200 0, 3440 160000 O, 1290
1890 0,0359 8270 0,1610 37600 0,3430 165000 O, 1230
1960 0,0377 8580 O0,1650 39100 0, 3440 172000 O, 1170
2040 0,0394 8910 0,1700 40600 0,3430 178000 O, 1110
2110 0,0412 9250 0,1760 42100 0,3420 184000 O, 1050
2190 0,0433 9610 0,1820 43800 0,3400 191000 O, 0990
2270 0,0450 9980 0,1870 45400 0,3380 198000 0, 0940
2360 0,0467 10400 0,1930 47200 0,3350 205000 O, 0891
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Tabela 1.8: Distribuigcdo de massa molar da amoStESBL ( Léonardi, Allal e Marin2002)

M P (M) M P (M)
212000 0,0842 882000 O, 0064
220000 0,0790 916000 0, 0063
228000 0,0743 950000 O, 0064
236000 0,0699 987000 0, 0062
245000 0, 0658 1020000 0, 0056
253000 0,0621 1060000 0, 0042
262000 0,0586 1110000 0, 0035
272000 0,0554 1150000 0, 0030
282000 0,0522 1190000 0, 0026
292000 0,0490 1240000 0, 0023
302000 0, 0460 1290000 0, 0020
313000 0, 0430 1340000 0, 0018
324000 0, 0400 1400000 0, 0017
336000 0,0370 1450000 0, 0015
348000 0, 0344 1510000 0, 0014
360000 0,0321 1580000 0, 0013
373000 0,0300 1640000 0, 0012
387000 0,0283 1710000 0, 0011
401000 0, 0261 1790000 0, 0011
415000 0, 0244 1860000 0, 0010
430000 0, 0230 1950000 0, 0009
446000 0, 0219 2030000 0, 0009
462000 0,0201 2120000 0, 0008
479000 0, 0188
496000 0, 0175
514000 0, 0165
532000 0, 0161
552000 0, 0154
571000 0, 0144
592000 0, 0126
614000 0, 0124
636000 0, 0120
659000 0, 0115
684000 0, 0107
709000 0, 0099
735000 0, 0091
762000 0, 0087
790000 0, 0086
820000 0, 0076
850000 0, 0069
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1.6 Amostra PS1L

Tabela 1.9: Valores experimentais de G" e G~ da amd38aL
(van Ruymbeke et g12002;van Ruymbeke, Keuning®ailly , 2002)

w G’ G” W G’ G”
0,007 733, 180 7463, 000 2,512 146730, 000 39795, 000
0,010 1345,200 10186, 000 3,981 158140, 000 37851, 000
0,011 1694,500 11543, 000 6,310 168550, 000 36198, 000
0,016 3066, 700 15539, 000 7,248 169880, 000 34781, 000
0,018 3923,200 17659, 000 11,487 178250, 000 33056, 000
0,025 6958,200 23301, 000 18,206 186510, 000 32903, 000
0,029 8667,500 25831, 000 28,855 194580, 000 33807, 000
0, 040 14873,000 32971, 000 45,732 202620, 000 36147, 000
0,046 17841,000 35464, 000 63,096 214350, 000 39254, 000
0,063 28128,000 42125,000 100,000 223340,000 44043, 000
0,072 32065,000 43519,000 114,870 220140,000 47401, 000
0, 100 45335, 000 48098,000 182,060 230430,000 57496, 000
0, 158 63497,000 49756,000 288,550 243260,000 72622,000
0,251 79747,000 48722,000 457,320 259400,000 93567, 000
0,398 94316, 000 47307,000 724,800 279960,000 121640, 000
0,631 108560, 000 45826,000 1148,700 306670, 000 158990, 000
1,000 122110,000 43903,000 1820,600 343240, 000 211060, 000
1,585 134770,000 41838, 000
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Tabela 1.10: Distribuicdo de massa molar da amoSt&iL
(van Ruymbeke et 12002 ;van Ruymbeke, Keuning®ailly , 2002)

M P (M) M P (M) M P (M)
131830 0,0031 257040 0, 6839 501190 0, 2980
134900 0,0032 263030 0, 8592 512860 0, 1839
138040 0,0077 269150 1,0784 524810 0, 1043
141250 0,0086 275420 1,3576 537030 0, 0582
144540 0,0131 281840 1,6891 549540 0, 0298
147910 0,0130 288400 2,0895 562340 0, 0114
151360 0,0144 295120 2, 5555 575440 0, 0051
154880 0, 0220 302000 3, 0902
158490 0, 0244 309030 3, 6600
162180 0,0283 316230 4, 2586
165960 0,0307 323590 4, 8474
169820 0,0417 331130 5, 3820
173780 0,0451 338840 5, 8283
177830 0,0527 346740 6, 1421
181970 0,0629 354810 6, 2964
186210 0, 0688 363080 6, 2765
190550 0,0802 371540 6, 0864
194980 0,0837 380190 5, 7412
199530 0, 1002 389050 5, 2729
204170 0,1127 398110 4, 7195
208930 0, 1263 407380 4, 1105
213800 0, 1469 416870 3, 4887
218780 0, 1704 426580 2, 8799
223870 0,2001 436520 2, 3097
229090 0, 2399 446680 1,7942
234420 0,2898 457090 1, 3533
239880 0, 3550 467740 0, 9832
245470 0,4339 478630 0, 6888
251190 0, 5432 489780 0, 4646
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1.7 Amostra PS2LB

Tabela 1.11: Valores experimentais de G" e G*~ da amd38aLB
(van Ruymbeke et gl2002 ;van Ruymbeke, Keuning®8ailly , 2002)

(%) G’ G” () G’ G”
0,001 63,723 751, 060 1, 585 97497, 000 46863, 000
0,001 126,100 1229, 400 1,819 101720, 000 46242, 000
0,002 288,780 1956, 900 2,116 105480, 000 46070, 000
0,003 655,550 3020, 800 2,512 110970, 000 44792, 000
0, 005 1408, 300 4457, 400 2,883 114770,000 44308, 000
0,007 2768,300 6151, 100 3,353 118180, 000 43915, 000
0,010 4138,000 7444, 400 3,981 123860, 000 43027, 000
0,011 4724,000 7893, 800 4,569 127270,000 42642, 000
0,016 6411,800 9154, 500 5,314 130680, 000 42274, 000
0,018 7049,100 9617,600 6,310 136360, 000 41465, 000
0,025 8891, 000 11006, 000 7,242 139770,000 40786, 000
0, 029 9528,500 11614, 000 8,422 142050, 000 40442, 000
0,040 11535,000 13527, 000 10,000 147730, 000 39969, 000
0,046 12276,000 14372, 000 13,348 153410, 000 39417, 000
0,063 14728, 000 17090, 000 15,849 157950, 000 38931, 000
0,072 15700, 000 18351, 000 21,155 163640,000 38717,000
0, 100 19098, 000 22168, 000 25,119 168180, 000 38544, 000
0,115 20369, 000 23770, 000 33,529 173860,000 38578, 000
0, 158 24920, 000 28519, 000 39,811 178410,000 39165, 000
0, 182 27418, 000 30909, 000 53,140 182950,000 39970, 000
0, 251 34250, 000 36351, 000 63,096 187500,000 41130, 000
0, 288 38059, 000 38943, 000 84,221 193180,000 42799, 000
0,398 48168, 000 43992,000 100,000 197730,000 44663, 000
0, 457 52661, 000 45583,000 133,480 203410,000 47884, 000
0,631 64601, 000 48283,000 211,550 213640,000 55922, 000
0, 724 70019, 000 48759,000 335,290 226140,000 67991, 000
0,842 74589, 000 49439,000 531,400 242050,000 85243, 000
1,000 82024,000 48752,000 842,210 261360, 000 109000, 000
1,148 86834, 000 48305,000 1334,800 286360, 000 140910, 000
1,335 91282, 000 48402, 000 2115,500 317050, 000 182950, 000




1.7AMOSTRAPS2LB

229

Tabela 1.12: Distribuicdo de massa molar da amoB&2LB(van Ruymbeke et gl2002 ;van

Ruymbeke, KeuningsBailly , 2002)

M P (M) M P (M) M P (M) M P (M) M P (M)
31623 0, 0000 79433 0,0000 199530 O, 0441 501190 0,0041 1258900 0, 0000
32359 0, 0000 81283 0, 0000 204170 0, 0408 512860 0, 0049 1288200 0, 0000
33113 0, 0000 83176 0,0000 208930 0, 0365 524810 0,0058 1318300 0, 0000
33884 0, 0000 85114 0,0000 213800 O, 0317 537030 0, 0068 1349000 0, 0000
34674 0, 0000 87096 0,0001 218780 0, 0267 549540 0,0080 1380400 0, 0000
35481 0, 0000 89125 0,0001 223870 0, 0217 562340 0,0093 1412500 0, 0000
36308 0, 0000 91201 0,0001 229090 0, 0171 575440 0, 0107 1445400 0, 0000
37154 0, 0000 93325 0,0001 234420 0,0131 588840 0,0122 1479100 0, 0000
38019 0, 0000 95499 0, 0002 239880 0, 0096 602560 0,0136 1513600 0, 0000
38905 0, 0000 97724 0,0002 245470 0, 0068 616600 0, 0150 1548800 0, 0000
39811 0,0000 100000 O,0002 251190 O, 0046 630960 0,0162 1584900 0, 0000
40738 0, 0000 102330 0,0002 257040 0, 0030 645650 0,0173 1621800 0, 0000
41687 0,0000 104710 0,0003 263030 0, 0019 660690 0,0180 1659600 0, 0000
42658 0,0000 107150 0,0003 269150 O, 0011 676080 0, 0185 1698200 0, 0000
43652 0,0000 109650 0,0004 275420 0, 0007 691830 0,0185 1737800 0, 0000
44668 0,0000 112200 0, 0004 281840 0, 0004 707950 0,0182 1778300 0, 0000
45709 0, 0000 114820 0,0005 288400 0, 0003 724440 0,0176 1819700 0, 0000
46774 0,0000 117490 0,0006 295120 0, 0002 741310 0, 0167 1862100 0, 0000
47863 0, 0000 120230 0,0007 302000 O, 0002 758580 0, 0155 1905500 0, 0000
48978 0, 0000 123030 0,0009 309030 O, 0002 776250 0,0141 1949800 0, 0000
50119 0,0000 125890 0,0011 316230 0, 0002 794330 0,0126 1995300 0, 0000
51286 0,0000 128820 0,0014 323590 0, 0003 812830 0, 0110
52481 0,0000 131830 0,0017 331130 0, 0003 831760 0, 0094
53703 0,0000 134900 0,0022 338840 0, 0004 851140 0, 0078
54954 0,0000 138040 0,0029 346740 0, 0004 870960 0, 0064
56234 0,0000 141250 0,0038 354810 0, 0005 891250 0, 0050
57544 0,0000 144540 0,0051 363080 0, 0005 912010 0, 0039
58884 0,0000 147910 0,0067 371540 0, 0006 933250 0, 0029
60256 0,0000 151360 0,0089 380190 O, 0007 954990 0, 0020
61660 0, 0000 154880 0,0116 389050 0, 0008 977240 0, 0014
63096 0,0000 158490 0,0150 398110 0,0009 1000000 O, 0009
64565 0,0000 162180 0,0190 407380 0,0010 1023300 O, 0006
66069 0,0000 165960 0,0237 416870 0,0012 1047100 O, 0003
67608 0,0000 169820 0,0287 426580 0,0014 1071500 O, 0002
69183 0,0000 173780 0,0339 436520 0,0016 1096500 0, 0001
70795 0,0000 177830 0,0386 446680 0,0018 1122000 0, 0000
72444 0,0000 181970 0,0426 457090 0,0021 1148200 0, 0000
74131 0,0000 186210 0,0453 467740 0,0025 1174900 0, 0000
75858 0,0000 190550 0,0465 478630 0,0029 1202300 0, 0000
77625 0,0000 194980 0,0460 489780 0,0035 1230300 0, 0000
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