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Um Metodo Efetivo para

Fracionamento de Polimeros

em Larga Escala

B.A. Wolf - Traducao de Suzana P. Nunes

Resumo - Este trabalho mostra um novo método para fracionamento continuo de polimeros. O material de baixa
massa molar € removido de uma solugdo concentrada de polimero por uma extragdo continua em contra-corrente.
Exemplos sdo discutidos relacionados ao fracionamento de PVDF, PIB,PC, LLDPE, PVP PDMS e PVYME.

Palavras-chave- Fracionamento

INTRODUCAO

Na area de pesquisa basica e em muitas aplicacoes
industriais, é essencial o uso de polimeros com
distribuicdo de massa molar mais estreita. Por exemplo,
em produtos farmacéuticos, a presenca de cadeias
demasiadamente longas ou curtas pode ser altamente
prejudicial. Ja no processamento de polimeros em geral,
a energia armazenada sob cisalhamento tem uma
dependéncia da massa molar elevada a sétima poténcia,
0 que faz com que mesmo a presenca de tragos de
material de massa molar muito elevada em uma amostra
de distribuicdo larga tenha efeito predominante,
aumentando a elasticidade do material fundido.

0 método de Fracionamento Continuo de Polimeros
(CPF) foi desenvolvido nos Gltimos anos [1,7] para
possibilitar a obtencdo de grandes quantidades de hoas
fracoes de polimeros impossiveis de se sintetizar com
distribuicdo estreita de massa molar. Neste método, o
material de baixa massa molar é removido de uma
solucao concentrada de polimero por uma extracao
continua em contra-corrente. As duas fases liquidas
necessarias para o sucesso do método s6 sao formadas
na presenca do polimero, isto &, as diferentes espécies
poliméricas nao precisam “decidir” entre dois solventes
quimicamente diferentes, mas somente entre uma fase
diluida e outra concentrada. O CPF trabalha
cromatograficamente e permite cortar a distribuicao de
massa molar de forma bem definida, operando

facilmente em escala tecnoldgica. Teoricamente, atraves
de modelos [6] e simulacdo termodindmica do processo,
partindo do comportamento do sistema em equilibrio, é
possivel medir a eficiéncia de um experimento de CPF e
até mesmo determinar o nimero tedrico de pratos do
fracionamento continuo contra-corrente.

Principio do CPF

0 método funciona da seguinte maneira: uma solugao
homogénea do polimero de partida com concentragdo
moderada (tipicamente 10 a 20 %) é usada na
alimentagdo (FD) e extraida por um solvente (ou mistura
de solventes) (EA= agente extrador). As duas fases
requeridas para a extracao se formam dentro do préprio
dispositivo de separacao, que pode ser constituido por
uma coluna com o fundo na forma de peneira, uma
coluna empacotada, uma unidade do tipo
separador/decantador ou um separador centrifugo. O
transporte das fases coexistentes ocorre devido a
diferencas de densidade. Durante o movimento contra-
corrente, o material mais soldvel (cadeias menores no
caso de homopolimeros ou, no caso de copolimeros, 0s
componentes contendo maior nimero de unidades
monomeéricas com maior solubilidade) é extraido pelo EA
e eventualmente forma uma fragdo sol (SL), enquanto o
resto do material permanece na alimentacao e leva a

B.A. Wolf - Instituto de Fisico-Quimica, Universidade de Mainz, Welder-Weg 13, D-55099 - Mainz, Alemanha, Fax 49 (6131)
394640; Suzana P. Nunes - Instituto de Quimica, UNICAMP, Caixa Postal 6154, CEP 13081-970, Campinas, SP

28

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jan/Mar-94



formacdo da fracao gel (GL).

Quando a FD entra no aparelho pela extremidade
final, parte do material de alta massa molar é
inevitavelmente extraido pela SL, uma vez que esta fase
estd em contato direto com a FD. Para evitar esta
reducdo na eficiéncia do fracionamento, a FD é
introduzida no meio da coluna de extracdo. As duas
partes da coluna criadas por este procedimento sdo
mantidas em temperaturas diferentes, de modo que o
material de massa molar elevada seja removido (e
reintroduzido) antes que a fragao SL saia.

0 exemplo mais simples do CPF é aquele que utiliza
um Unico solvente, separacao de fases por resfriamento
e uma coluna empacotada com esferas de vidro. Através
deste caso especial, é possivel demonstrar como o
método funciona, supondo que o polimero seja mais
denso que o solvente, como é usual.

0 esquema abaixo mostra uma curva de ponto de
névoa tipica para amostras de polimero com larga
distribuicao de massa molar; Tc € a temperatura critica
do sistema. Se as fases FD e EA forem introduzidas numa
propor¢do adequada a temperatura T4, a concentracao
média de polimero no aparelho esté situada na regiao de
duas fase do diagrama (Figura 1).

Figura 1 Wool

EA

Figura 2

Figuras 1 e 2. Esquemas demonstrando como o CPF é
operado no caso de utilizagdo de um solvente puro como
extrator para um sistema exibindo temperatura critica
superior (UCST) com um polimero mais denso que o
solvente na coluna de extracao.
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A curva cheia da Figura 1 (wpol € a fragao de massa
do polimero) é a curva de pontos de névoa do sistema.
As cadeias menores do polimero sdo removidas pelo
agente extrator (EA), que é neste caso um solvente puro,
da alimentacdo (FD), uma solugdo homogénea do
material a ser fracionado. Se estas duas fases forem
introduzidas na coluna, conforme mostrado na Figura 2
na temperatura constante T, (ndo necessariamente
abaixo de Tc, a temperatura critica do sistema) numa
proporcdo conveniente, a concentracao global de
polimero na parte inferior do dispositivo (na Figura 1
indicada por wp) estara dentro da regiao de duas fases
do diagrama. Ocorrerd separagao de fases e as fases
coexistentes se movem uma em relagdo a outra de
acordo com diferencas em suas densidades.

Como a qualidade do solvente é pior em T, que Ty, a
solugdo homogénea transportada para a parte superior
da coluna separa fases e perde a fragao de polimero de
maior massa molar. As cadeias menores sao acumuladas
na fracdo sol (SL) deixando a coluna na extremidade
superior e as cadeias longas (contidas nas goticulas) na
fracdo gel (GL) coletada na extremidade inferior.

A FD (contendo o polimero a ser fracionado) entra na
coluna, formando goticulas que sedimentam e perdem o
polimero de baixa massa molar (extraido pela fase
continua de EA), dando origem eventualmente a fragao
GL. A fracdo SL (fase continua) deixa a coluna em sua
parte superior. Em decorréncia da reduzida qualidade
termodindmica do solvente, a uma temperatura T, 0s
componentes de massa molar mais alta sao segregados
no topo da coluna, dando origem a novas goticulas que
participam do processo de extragao contra-corrente da
mesma forma que aquelas diretamente formadas na
alimentacao.

No que diz respeito a aplicacao pratica do CPF, deve-
se levar em consideracdo os seguintes pontos. Na
maioria dos casos, é preferivel o uso de solventes mistos
(normalmente uma mistura de bom solvente e
precipitante), uma vez que eles oferecem uma variavel
adicional. Uma subdivisdo do material polimérico de
partida em fragcdes pode ser efetuada tanto através da
variacdo de temperaturas Ty e T,, como através da
qualidade termodinamica da fase EA (diferentes
proporgoes de solvente e precipitante) ou através da
variacao das razoes de fluxo de FD e EA.

Uma vantagem do CPF frente a métodos descontinuos
de fracionamento & o fato de ndo requerer altas diluicdes
para otimizar suas condigdes de trabalho. A otimizacdo
acontece em valores moderados de W,,,. Isto pode ser
explicado em termos da cinética de transporte de massa,
que é mais favorecida a medida que se aproxima do
ponto critico, no qual a tensao interfacial assume valores
muito pequenos. Qutra vantagem do CPF é a
possibilidade de imediatamente utilizar as fragdes GL
resultantes de um experimento como alimentagdo para a
proxima corrida. Desta forma, é possivel afinar a
distribuicdo de massa molar tanto quanto necessario ou
obter muitas fragdes com uniformidade elevada para
certas aplicagoes.
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RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Alguns resultados tipicos sdo descritos para 0s
seguintes polimeros: poli(cloreto de vinila) (PVC),
poli(isobuteno) (PIB), polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE), policarbonato (PC) e poli (vinil
piridina) (PVP). Para estes polimeros, somente um resumo
dos resultados serdo descritos neste artigo, uma vez que
maiores detalhes podem ser obtidos em outras
publicacdes. Por outro lado, serdo apresentados novos
experimentos realizados com poli (dimetil siloxano)
(PDMS), poli (vinil metil eter) (PVME) e para diferentes
ionenos (polications).

PVC [Ref. 1] demonstra como a selecdo de uma
combinagdo adequada de solvente e ndo solvente pode
ser decisiva para a aplicabilidade do CPF. Neste caso,
somente a combinacdo de um solvente
termodinamicamente muito bom com outro muito ruim
(uma situagdo normalmente evitada no fracionamento
convencional) garantiu a separacao de fases liquido-
liquido sem a formagao de cristais.

PIB [Ref. 2] revela que, além dos aspectos
termodindmicos, os fatores cinéticos tém um papel
importante no CPF, conforme ja mencionado.

LLDPE [Ref. 4] demonstra muitos aspectos
interessantes: devido a alta cristalinidade do material, é
necessario operar o CPF a aproximadamente 130-140°C .
Eter difenila se mostrou um solvente adequado para o
fracionamento do LLDPE. Uma vez que a densidade deste
solvente é maior que a do polimero, as entradas e saidas
do aparelho tiveram que ser modificadas de forma
conveniente.

PC (Refs. 5 e 6) é outro exemplo de polimero dificil de
fracionar devido a sua tendéncia de cristalizar. Porém,
através de um estudo sistematico de misturas de
solventes foi possivel encontrar a combinacdo adequada
(diclorometano/dietileno glicol) para evitar o problema. O
primeiro modelamento teérico do CPF com respeito ao
nimero de pratos teoricos correspondentes ao
fracionamento real e com respeito a otimizacao das
condigoes de trabalho foi efetuada com PC.

PVP (Ref. 7). Uma amostra deste polimero com uma
distribuicao bimodal de massa molar foi fracionada em
escala de laboratoério usando quatro unidades de
misturadores/sedimentadores (“mixer-settler”) (250 ml por
extrator). Uma das vantagens destes aparelhos é que o
estado estaciondrio € mantido mesmo que se interrompa o
CPF durante a noite.

PDMS (Ref. 8). Um exemplo para o fracionamento
deste polimero é apresentado na Figura 3, mostrando
como a fragdo GL de uma primeira corrida de CPF foi
extraida para remover 5,2% do material da faixa de massa
molar mais baixa da distribuicdo. O experimento foi
realizado usando uma coluna de vidro 1,5 cm de didmetro
e 2 m de comprimento total, empacotada com esferas de
vidro (8 mm de diametro). Tolueno (TL) foi o solvente e
acetona (AC) o precipitante da mistura de solventes. A FD
(30,0/52,4/17,6% em massa de TL/AC/PDMS) foi
bombeada (2 ml/min) na coluna a uma alturade 1,5me a
EA (18,8/81,2% em massa de TL/AC) na extremidade
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inferior (4 ml/min).

T, foi 25°C e T, = 15 °C. A linha conectando os pontos
da distribuicao da fracao SL na Figura 3 foi calculada
teoricamente considerando 6 pratos tedricos.
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Figura 3. Exemplo de fracionamento de poli (dimetil
siloxano) usando uma coluna empacotada com esferas
de vidro e uma zona de refluxo. A distribuicao diferencial
(obtida de medidas de GPC) mostra como 5,2 % em
massa do material de baixa massa molar do gel do
primeiro experimento de CPF foram removidos numa
segunda extracdo, sob as condicdes descritas no texto.

Miheo € 0 nimero de pratos teéricos; SOLg,, diz
respeito a distribuicdo de massa molar da fracao sol
obtida experimentalmente; SOLy,, € a curva
correspondente, estimada teoricamente.

PVME (Ref. 9). Como PVP, este polimero foi fracionado
com 4 unidades do tipo misturador/decantador, adotando-
se To =Ty =25"°C, por simplicidade experimental. Tolueno
(TL) serviu como solvente e éter de petrdleo (PLE) como
precipitante da mistura de solventes. O fluxo de FD
(31/39/30 %) em massa de TL/PLE/PDMS) foi 1,4 ml/min e
0 de EA (20/80 % em massa de TL/PLE) 10,3 ml/min. A
figura 4 demonstra que o CPF pode remover as caudas de
baixa e alta massa molar mesmo na auséncia de uma
“zona de refluxo”, mas ao custo de uma perda elevada de
material.
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Figura 4. Exemplo de CPF de poli (vinil metil eter) usando
quatro unidades de misturador/decantador (“mixer-
settler”) sem refluxo. A distribuicdo diferencial (obtida
por GPC) mostra que mais material (15 % em massa)
deve ser removido na fracdo SL para eliminar a cauda de
baixa massa molar.
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lonenos (Ref. 10). Diferentes tipos de polications tém
sido fracionados.

CH,

\{\ CH, CH, CH, cH, CH,
CH, cHy cH cH, cH, N

Br

CH3

Para aplicar o CPF a estes polimeros disponiveis
somente em quantidades limitadas, as colunas de
extracdo precisaram ser diminuidas. O fracionamento
alcangado através de uma série de corridas de CPF com
etileno glicol monoetil eter como solvente e didisopropil
eter como precipitante é mostrado na Figura 5 em termos
de gréfico de Huggins onde viscosidades intrinsecas de
produtos diferentes podem ser lidas.
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Figura 5. Caracterizacdo do ioneno de partida e das
fracfes obtidas por meio de CPF em termos de
viscosidade intrinseca. Os dados foram obtidos
utilizando-se viscosimetros capilares automaticos.

Os resultados demonstram que o método pode ser
aplicado a polieletrélitos. As fragBes foram obtidas
extraindo sucessivamente o material de baixa massa
molar da amostra de partida ou da fragdo GL obtida da
corrida anterior de CPF.

CONCLUSAO

Como demonstrado acima, o CPF ja vem sendo
aplicado a uma grande variedade de polimeros em
diferentes escalas e em varios dispositivos. Sem duvida,
todo polimerc para o qual é possivel obter uma solugdo
suscetivel a separacdo em duas fases liquidas de
diferentes densidades pode ser fracionado efetivamente
por CPF. E também inguestionavel que produtos com
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certa uniformidade molecular sdo altamente vantajosos
em muitas areas. Assim, é possivel prever que o CPF se

- tornard no futuro uma operagdo de rotina na édrea de

polimeros, da mesma forma que a retificagdo de misturas
de liquidos de baixa massa molar.

NOTA: O método CPF vem sendo aplicado em grandes
indistrias da area de polimeros em varios paises. Firmas
intereéssadas em estender a utilizagdo do método ao
Brasil devem contactar o autor deste artigo.
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