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RESUMO 

A avaliação dos proc~ssos d~ d~gradação d~ polím~ros ~m 

condições da s~rviço pod~ s~r similada por anvalh~cim~n~o na~ural 

ou ar~ificial ac~l~rado ~m labora~ório. 

O si st.gma ~m ast.udo C LMPI -3/2 ) provsm d~ uma formulação 

desenvolvida na UNICAMP, em t.rabalho conjunt.o com o CPqD-TELEBRÁS. 

Este mat.erial um compos'lo curável com uv, const.ituido 

basicam~n~e dos oligômGros gpoxi acrila~ado e ure'lano acrila~ado~ 

da monômero reat.ivo a fot.oiniciador. Trabalhou-se t.amb,g,m com duas 

r e si nas comer c i ais denominadas Nacional C CN) e Impor ta da C CI) . 

Mim de acompanhar o processo deg-rada ti vo em cur"lo espaço dG<· 

tempo, e pelo material em questão ser utilizado cont-inuamente em 

cabos isolados da radiação solar, por simular o 

~nvelh~cimgnt.o dg filmgs ~ fibras rgvest.idas at.rav"'s dg ~xposiçÕgs 

isot.érmicas à alt.as t.emp~rat.uras. 
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Uma impor'la.nte carac'lEtrística da f1bra de vidro E? a sua 

t~ndência a ~nfraquacar sob influência combinada de vapor d'água e 

carga aplicada. Assim, em paralelo, tenlou-sa avaliar o afeito da 

umidade à part-ir do condicionamento em água do filma e da fibra 

ravas~ida , g ensaios de absorção da água em filmGs. 

me-cânicos. Os dados obtidos d~ film~s foram lralcados s~gundo 

' modal agam da Ar r heni us par a pr avi são do tempo de vi da úti 1 do 

polímaro. Os dados obtidos de fibra foram dispostos em gráfico de 

tansão madia em função do. tempo de anvelhecimenlo, visando 

astabelecer o afeilo do ambienle na perda da resistência da fibra 

e o grau de prolação do revastimanto. 

A matodologia dasenvolvida para filmas oferece uma maneira 

rápida ds pr<>ver quanti lat.i vamo;onte o tempo de vi da út.i 1 de um 

mat.<>rial polimêrico com equipam<>nlcos de fácil aquisição, d..sde qu~ 

se disponha de uma propriedade crítica de uso do mat~rial que se 

adapte à modelagem de Arrhanius. No presente t-rabalho se fez uma 

es~ima~iva cons~rvadora d~s~e valor como s~ndo duas vezes o módulo 

de elasticidade inicial do mat.erial. O tempo para esla alteração 

foi danomi nado tempo crítico de u'lili:zação, tem valores 

~st-imados d.e 29 mesG?s pa.ra o filme LMPI 3/2.,. 43 anos para o filmG> 

CI , e 49 anos par a o f i l me CN. Anal i sou-se tamb.?rn var i aç na 

cor, p<>rda d<> p<>so, "'l<>mp<>ralura d<> t.ransição vilr<>a durant.e o 

G>nVGl hGCÍ mGnt.o. 
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ABSTRACT 

Accel er at.E>d agi ng condi t.i ons were use>d t.o evaluat."' pol ymer 

degradat.ion process in laborat.ory. The mat.erial in st.udy is used 

isolat.ed of lhe U. V. radialion component. of sunligt.h. Aging was 

simulat.ed under diferenls lemperalures, isolhermally. 

The resi n named LMPI 3/2 was devel oped on a previ ous wor k 

belween UNICAMP and CPqD / Telebrás. The U. V. curable acrylic 

resin consisled of epoxy acrylale and urelhane acrylat.e oligomers, 

r eact.i ve monomer , phot.oi ni -Li a t.or and i nhi bi lo r . Si mul t.aneousl y, 

were invest.igat.ed lwo comGrcials rE<sins CN and C: I. 

Cons~dering lhal lhe resins were used as oplical fibers coaling, 

t.he same aging condilions were used wilh coat.ed fibers. 

An import.ant. characlsrislic of glass fib<>rs and ot.har glass 

st.rucluras is t.heir lsndency lo weaksn undsr lha combinad 

i nfl uencs of waler vapour and appl i ad 1 oad. Th<> affscl of lha 

moislurs on slrenglh of coat.E>d oplical fibsrs and films was also 

avalua lsd. 
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The d<>gr adat-i on was eval uat-ed by mechani cal t-<>st.i ng. An 

Arrhenius model was us<>d lo ut-ilize t-he mechanical properlies of' 

f'ilms, providing sarvice life est.i ma ti on. Mechanical 

propert.ies of t.ha films varsus aging lima valuas wera plott.~õ>d lo 

<>slabl i sh thG> G>f'fecl of the <>nvi rommG>nl on th<> str<>nglh of' lhe 

coal<>d oplical f'ib<>rs. 

The melhodology developed in lhis work providas a f'asl way lo 

predicl lhe service lif'e of' t.he polymeric coat-ing mat.erials. The 

est.imaled lif'e lime of' coaling mat.erial were: 2 years f'or LMPI 3/2 

f'ilm, 49 years f'or CN f'ilm and 43 year f'or CI f'ilni. 

DMTA, colorimelry and weighl loss were also used lo evaluat.e 

f'ilms propert.ies. 

vi i 



LISTA DE FIGURAS: 

2.1 Diferen~es variações da curva ~ensão-elongação 

2.2 Curva ~ensão-elongação e suas ~erminologias 

3.1 Rea~or de sín~ese dos oligômsros 

3.2 Formadora de filmes 

3.3 Máquina da radiação U.V. 

3.4 Vis~a fron~al da fibra óp~ica ravas~ida 

3.5 Sis~ama de enrolar a fibra 

3.6 Es~ufa com os conjun~os da ~as~a 

3.7 Máquina da ensaio mecânico 

4.1 Propri'i'dadas m<>cânicas de filme LMPI 3/2 em função do 

~empo de anvelhacimen~o 

4.2 - Propriedades mecânicas de filmes CN em função do ~empo 

de anvelhecimen~o 

4.3 - Propriedades mecânicas de filmes CI em função do ~empo 

de envelhecimen~o 

4.4 - Tempo crí~ico de envelhecimen~o de filmes LMPI 3/2 em 

função da ~empera~ura 

vi i i 



4.5 - Tempo crítico de envelhecim<>nto de fil~!>i>s CN <>m funçaõ 

da temperatura 

4, 6 T.:.mpo d.:. critico de .:.nv.:.lhecim<>nto de :fil!l>i>s CI em 

:função da temperatura 

4. 7 - Diagrama dE> Weibull para fibras revestidas com resina 

LMPI 3/2, submetidas a di:ferentE>s tratamentos de envelhecimento 

4. 9 - Diagrama da WE>ibull para :fibras rav<>stidas com resina 

CN, submetidas a difarantE>s tratamentos da envelhecimento 

4.9 - Diagrama da Waibull para fibras revestidas com resina 

CI, submetidas a diferentes tratamentos da envelhecimento 

4.10 - Tensão mádia de :fibras revestidas com resina LMPI 3/2, 

em :função do tempo da envelhecimento 

4. 11 - Tensão mádia de :fibras revestidas com resina CN, em 

:função do tempo de envelhecimento 

4.12 - Tensão mádia de :fibras revestidas com resina CI, em 

:função do tempo de envelhecimento 

4.13- DMTA de filme LMPI 3/2 não envelhecido 

4.14 - DMTA ds fil""" LMPI 3/2 · omv<>lh.,cido a 100 °C por 21 

Índice de· amaralecimsnto em do tempo d<> 

envelh<>ci,...,nto 

A.A- Curvas do módulo dE> elasticidade em função do tempo de 

envelhscimanto a diferentes temperaturas (:filmas LMPI 3/2) 

A.B - Curvas do módulo de slasticidade em função do tempo de 

envelhecimento a diferentes temperaturas (:filmes CNJ 

A. C - Curvas do módulo de elasticidade em :função do tempo de 

envelhecimento a diferentes temperaturas C:filmss CI) 

ix 



LISTA DE TABELAS: 

3.1 Reagentes de sín~ese de acrila~o de ure~ano 

3.2 Reagen~es de sín~ese de acrila~o de epoxi 

4.1 Propriedades mecânicas de revestimentos fo~ocuráveis do 

pr~sente trabalho e dados de literatura 

4.2 Previsão do tempo de vida útil de revestimentos 

:fot.ocuráv<:>i s do prE>sente trabalho e dados de li ter atura 

4.3- Dados de perda de peso dE> :filmes não envelhecidos 

4.4 Dados de perda de peso de filmes LMPI 3/2 envelhecidos 

a 100 o c por 21 dias 

A. A Resultado dos ensaios ~cánicos sm filmes LMPI 3/2 

A.B Resultado dos ensaios macânicos em :filmes CW 

A. C Resultado dos ensaios ~cânicos <>m :filmes CI 

A. O Resultado dos ensaios JDElcânicos E>m fibras revestidas 

com film<>s LKPI 3/2, CN ., CI 

A.E - Índice de amarelecimento de filmes envelhecidos 

X 



LISTA DE ABREVIATURAS E SíMBOLOS: 

A Fator pré-exponencial 

a Compriman~o da ~rínca 

ac Comprimento crítico da trinca 

C Concentração 

E Módulo de Young 

E* Módulo dinâmico 

E~ Módulo d~ armazsnamen~o 

E'' Módulo da parda 

Ea Energia d8 a~ivação 

F Probabilidade acumulativa de falha 

H Calor dissipaào por ciclo de oscilaç&o 

Ia Intensidade de luz absorvida 

Io Intensidade da luz incidente 

K Constante característica do modelo da Charlas 

Kd Constante característica do modelo da Charlas para F.D. 

xi 



K~ ConsLanLe caracLerística do modelo de Charles para F.E. 

KI FaLor inLensidadE> dQ tensão 

Kic Fator intensidade de tensão crítico 

~ Constante da taxa de reação (f(T)) 

~o Constante da taxa de reação independente da temperatura 

L Comprimento do corpo de prova 

Lo Comprimento inicial do corpo de prova 

N Ordem da reação 

n Constante característica do modelo de Charles 

Me Comprimento de cadeias entre pontos de reticulação 

m Constante característica da distribuição de Weibull 

R Constante dos gases Cl,g97 cal/gmol K) 

R, Taxa de iniciação 

T Temperatura 

Tg Temperatura de transição vítrea 

t Tempo 

td Tempo de F.D. 

te Tempo de F.E . 

.. 
t t,empo crít,ico 

V Volume da amos~ra 

Y Constanbs> c ar act-E>r í st,i c a de geomet,r i a 

~ Parâmetro característico do crescimento da fenda 

e Elongação 

&L Elongação no limite de elasticidade 

&m Elongação máxima 

&r Elongação de ruptura 

xii 



~ Absortividad~ molar 

o Tensão aplicada 

Ó Taxa de aplicação d"' tQnsão 

od T"'nsão d«> F'. D. 

or Tensão de ruptura 

o~ Tensão de F'.E. 

om Tansão máxima 

o' Constante característica da distribuiçao de forças 

v Velocidade de cr«>scimento da trinca 

r Energia livre de superfície 

4 QuantidadQ dQ radicais por quantum dQ luz absorvido 

xiii 



RESUMO 

ABSTRACT 

LISTA DE FIGURAS 

LISTA DE T ABELA.s: 

LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 

ÍNDICE 

1- INTRODUÇÃO 

2 -REVISÂO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 In~roducão 

2.2 -Fibras Óp~icas 

2.3 - Reves~imen~o da Fibra Óp~ica 

2.3.1 - Polímeros fo~ocurávQis 

2<13.2 - Polin~ri por radi IJV 

i v 

vi 

vi i i 

X 

xi 

1 

4 

4 

6 

13 

13 

15 

2.4- Degradação dos ma~eriais poli~ricos 1B 

2.4.1 - Envelhecimen~o natural e acelerado 20 

2.4.2- Degradação oxida~iva 21 

2.4.3- Avaliação da degradação de polímeros 24 

2.4.4- Medida de taxa de degradação 25 

2.4.5 -Efeito da reticulação nas propriedades 

físicas 27 

xiv 



2.5 - Propri~dados Mecânicas 

2.6 - Análise Térmica Dinâmico-Mecânica <DMTA) 

Colorilllêt.ria 

28 

33 

36 

3 - MATERIAIS E MÉTODOS 39 

39 

39 

43 

44 

44 

46 

47 

49 

50 

51 

4 -

3.1 - Mat.oriais 

3.1.1 Reaganles 

3.1. 2 Equipa~nt.os e'inst.ru~nt.ação 

3.2 - Mot.odulogia 

3.2.1 - Síntese dos oligômeros 

3.2.2 

3.2.3 

3.2.4 

3. 2. 1. 1 

3. 2. 1. 2 

Acrilato de epoxi 

Acrilat.o de uretano 

Preparação da Formulação 

Preparação dos filmes 

Recobrin..-.nt.o das fibras 

3.2.5 - Ensaios de envelh<>cimanto aceler<>do 54 

3.2.6 - Ensaios mecânicos 55 

3.2.7 -Ensaio térmico dinâmico mscânico 57 

3.2.8 Ensaios de colori~tria 57 

RESULTADOS, DISCUSSÕES E TRATAMENTO DE DADO!:"' 58 

4.1 Ensaios !118'Câni COS em filmes 59 

4.2 Ensaios JT1!9cânicos <>m fibras 69 

4.3 Análise de perda de P"'SO "'m filmes 77 

4.4 Anális"' Térmica Dinâmico-M .. cânica 79 

4.5 Colorimet-ria 81 

XV 



5 - CONCLUSÕES 83 

6 - SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUR05---------- 86 

BIBLIOGRAFIA 

APÊNDICE 

------------------- 87 

93 

xvi 



CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 

A t.G>cnol ogi a dG> comunicação ópt.i ca t.G>m aprG>s<mt.ado gr ande>s 

avanços t.ácnico-cient.íficos nas últ-imas décadas, seu grande 

int-eresse se deve a fat-ores como: baixo cust-o potencial, al ica 

capacidade de ~ransmissão, dimensÕ9s reduzidas, ~nargia óp~ica não 

é a:fet.ada por radiação eleicromagnét.íca, dentre ouicros. Para sua 

instalação a nível com~rcial, é necessário um alico grau de 

con:f i abi li dads do si st.<>ma, qu<> é dado por al evadas qual i dadas 

ópt-icas G mG<cânicas da f'ibr-.a, e a manut.enção destas qualidades por 

um longo pG>ríodo de tempo. 

O snfraquecimen~o da íibra sstá relacionado à ação corrosiva 

da água nas icrincas superficiais, ou seja ao ambient-e, 9 t.ambG>m 

influemciada pela t-ensão a que est.a sujeit-a, e à composição do 

vidro. A manut-enção das qualidades iniciais de :fabricação é 

consegui da pela aplicação de um revest.iment.o prot.et.or. Os 

primeiros revest-iment-os de fibras foram líquidos lubrificant-es e 

vernizes de baixo cont-eúdo de sólidos, em seguida ut.ilisou-se 
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Introdução 2 

rssinas siliconadas. Os mslhorss maicsriais encont-rados foram os 

acrilat.os curados com ul t.raviolet.a por sua vsrsat.ilidade: podsm 

ser aplicados a p9qusnas 9spsssuras; sm camadas simplss ou 

múlt-iplas; t.êm alt.a t-axa de cura , alica uniformidad9 na aplicação; 

são quimica.mant..e removi vais por sol vant..es adaqua.dos; parmi t...Gm a 

eliminação de part-ículas at.é 11-1m por filt-ração; possu9m ampla 

faixa de propri9dades mecânicas; boa est.abilidada ambient-al; podem 

t.er índice de refração maior que do quart-zo; permit-em uma larga 

faixa de t-emperat-ura de t-ransição ví t.r e a aus~ncia de 

adesividade. Sua alt.a flexibilidade, resist.ência à abrasão e ao 

rasgo, e baixa fricção permit-em um processament.o rápido durant-e o 

encabament.o. 

Com a finalidade de dsssnvolvsr rsvest.iment.os para fibras 

ópicicas, foi iniciado em 1994 um projet-o snt.rs o CPqD/TELEBRÁS E? a 

UNICAMP. A pesquisa na árQa mat.sriais polímericos foi 

desenvolvi da no OCThVFEQ iniciando-se com a sint.ase de 

oligôm9ros básicos para a produção de r9sinas curáveis com U.V. à 

part.ir de mat.érias primas praf'erencialmenice disc,onlveis no mercado 

nacional [ 1 J. Em segui da f' oi f'ei t.a a aval i e cont.rol e da 

est.abilidade de armazenament-o de compost.os fot.ocuráveis [2J. Est.es 

t.rabalhos definiram uma :formulação, LMPI 3/2, que curada a uma 

dose de 3. '3 j/cm
2 

:fornece :filmE>s t.ransparE>nt.ss "' flE>XÍVeis, com 

propriG>dadG>s mE>cânicas d•mt.ro dos padrÕE>s ut.ilizados em :fibras 

ópt.i c as. 

O present.e t.rabalho, em sequência aos já realizados, objet.iva 

avaliar os proce>ssos de de>gradação E? est.abelecE>r uma mE>t.ologia 

para det.E>rminar o t.e>mpo de> vida ÚLil dE> um mat.e>rial polimérico. 
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A avaliação dos processos de degradação de polímeros em 

condições de serviço pode ser ~ei~a por ensaios de envelhecimen~o 

natural ou ar~i~icial acel~rado em labora~ório. ~im de acompanhar 

o processo degrada~ivo em cur~o espaço de ~empo e, pelo ma~erial 

~m ques~ão ser u~ilizado con~inuamen~e em cabos isolados da 

radiação solar, op~ou-se por simular o envelhecimen~o do ma~erial 

a~ravés de exposições iso~érmicas à diferen~es ~emperaturas. 



CAPíTULO 2 - REVISÃO BIBLIOGRÁriCA 

2.1 -INTRODUÇÃO 

A ~ibra óp~ica em seu es~ado ideal apresen~a baixo sinal de 

a~enuação e al t.a resi st.oi?nci a mecânica. Ent.re~ant.o nâo é> ~áci 1 

man~gr ss~as carac~erís~icas. OQsde o puxamQnLo a fibra gsLá 

s~jeiLa a muitos e~eitos que combinados dQgradam sua r~sisLância e 

reduzem sua capacidade de t.ransmissão de sinal luminoso. Os cabos 

de cobre podem ser t.ensi onados e sc>jei t.os a ambi en~es erlremos, 

mas a ~ibra óp~ica precisa de uma camada de prot.G><;ao adicional, um 

rev<>s~i men~o aplicado an~es do encabeament.o. Est.e reves~i mant.o 

dev9 preservar a resistência da libra e sua ~unção 6p~ica. Es~udos 

em a~enuação óp~ica de ~íbras de baixa perda de a~enuação revelam 

compressão [3,4,5,6,7), 

al~erações microscópicas da linha de guia de onda re~le~em em uma 

grande perda da ~unção óptica. Est.a perda chamada de 
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nucroarqueam~n~o. 

A leoria ind1ca que perdas por microarqueamenlo podem ser 

reduzidas por parâmetros de projelo da fibra de vidro, como um 

maior diâm<õ>lro da fibra, maior difer<mça d<> indic<> d<> refração 

enlre casca-reveslimenlo e menor diâmet-ro do núcleo. Pode t-ambém 

ser minimizado por um reveslimenlo que seja capaz de proleger a 

fibra de forças de pert-ubação [6,7)., 

A escolha adequada e a aplicação do reveslimenlo devem 

assegurar um mínimo de aument-o de at-enuação e fornecE>r pouca ou 

nenhuma mudança quando a fibra for expost-a a uma larga variação de 

lemperalura e umidade. 

Em suma, o lempo de ruplura da fibra é função da t-ensão 

mecânica aplicada, da composição do vidro, do ambient-e que a 

envolv~ do revest-i menlo. As variáveis ambient-ais são a 

lemperalura, o ambient-e químico e em especial a umidade. 

Os primeiros reveslimenlos de fibras foram líquidos 

lubrificant-es e vernizes de baixo conleúdo de sólidos. Eles 

forneciam alguma prolação conlra arranhadura, mas foram 1 ogo 

~rocados por resinas de silicone, ~ipo dois componsn~es, que 

ajudavam a pr-ot.sger cont.r-a microcurvat.ura, bem como a cont.ra danos 

mecânicos. Porém, sua velocidadG ds pu:xamG"nt..o f'ica limit..ada a 

çur a do si 1 i cone, alem di slo os si 1 i cones lÊ><l>m uma vi da li mi la da 

após a sínlese. Também fibras recobert-as às V<l>zes aderiam umas às 

oulras m<l>smo depois de curadas (3). 

Os melhor<l>s mat-eriais <l>nconlrados foram resinas conlendo 

oligômeros acrilatados curados com ultravioleta, que por sua 

versatilidade apresentam as seguint-es caracleristicas [3,5,6): 

a. aplicação em pequenas espessuras em camadas simples ou 



múltiplas 

b. posuem alta taxa de cura 

c. alta uni~ormidade na aplicação 

d. são qui mi cament.'iiií' rgmoví vQi s por sol vliii?nt.Gl's adGtquados Q 

permitem a eliminação de partículas atá 1 ~m por ~iltração 

~. possuem ampla ~aixa de propriedades mecânicas 

g. boa estabilidade ambiental 

h. índice de re~ração maior que do quartzo 

i. baixa temperatura de transição vítrea e 

j. ~usQncia dQ ad~sividad@. 

Sua alta ~ 1 exibi li da de, r esi stênci a à abrasão e ao rasgo e 

baixa ~ricção permitem um processamento rápido durante o 

encabamento. 

2.2 - FIBRAS ÓPTICAS 

Uma importante característica da fibra ds vidro ou outras 

estruturas de vidro é a sua tendência a en~raquecer sob exposição 

combí nada de vapor d • água e t.ensi onamento. Com o surgi menico da 

icecnologia de comunicação ótica, na qual ~ibras de vidro são 

usadas como guia de onda ótico, a durabilidade da ~ibra passa a 

ser um parâmeLro d~ in~eresse. Ques~ões como resist.ência m~cânica, 

controle de ruptura e ~adiga passam a ser objeto de importanices 

pesquisas. 

A resposta dos vidros para uma aplicação de tensão pode ser 

tanto de de~ormação elástica como plástica. A de~ormação elástica 

é o resultado da translação e rotação dos átomos sem a quebra de 

suas ligações, ao passo que a deformação plástica resulta de um 
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formação de novas. Davido à sua composição química e por est.ar 

geralment-e sob condiçoos da t-emperat-ura ambient-e, fibra 

comport-a-se apenas como um sólido elást-ico, podendo-se ent.ão 

definir sua rupt-ura como sendo frágil. 

A r<>si sU~nci a t.eór i c a da sí 1 i c a fundi da É> dG>t.ermi nada pela 

cor va força i nt.~rat.ômi c& const.it.uint.G>s 

at-ômicos CSi-0), <>é aproximadam<>nt.e 16 GPa. No ent.ant.o, a maioria 

dos vidros apr<>sent.am frat-ura na faixa de 36-140 MPa e quando 

c ui dadosament.<> preparados chegam à 6 GPa. Est.a 

discrepância é at.ribuida à presença de t-rincas na superfície do vidro. 

A tensão de ruptura C or ) é relacionada ao comprimento crít-ico da 

t-rinca C ac ) por (8J: 

1 
= --y (E 

ao 
)1/:Z 

(1) 

Ond<> E módulo de Young 

y en<>rgia livrs ds sup<>rfície 

Y const.ant.e caract-eríst-ica de gsomst.ria da t-rinca 

Uma apr oxi ma.ção al t.srna t.i va par a se est-abelscer um c r i t.ér i o 

dQ f'ra.t-ur-.ra. para um sólido G-l&st.ico lin~ar f'oi dG-sG>nvolvida por 

Irwin [QJ qu<> analisou a t.Gnsão próxima à ext.r<>midad<> da falha, em 

preferência à t-ensão no corpo da t-rinca. Irwin dsfiniu um 

parâmet-ro chamado fat-or de int-ensidade d<> t-ensão CKI), que \-em 

unidade de t-ensão CMN/m2
) mult-iplicado pela raiz da dimensão 

Cm
1

/
2
). Ele most-rou que a frat-ura vai ocorrer quando um valor 

crít-ico dest-e fat-or CKic) for alcançado: 



KI 
O' = i/Z y 

"'' > 

(2;) 

Kic 
O'r = C a c) i/Z y (3) 

onde: a compriment-o da t-rinca 

a c comprimGnt..o crít-ico da lrinca 

O' t-ensão aplicada 

O'r t.ansão de rupt-ura 

KI f'at..or de inL<>nsídad<> de t.ensã.o 

Kic f'at..or dE> int.<>nsidad<> dE> t.<>nsão crít.ico 

Y const.ant.<> caract.<>rística d<> g<>omslria da trinca 

Kic é const.anls para d<>ler minado mal<>rial pode ser 

dslerminado p<>la equação 2 criando-se uma lrinca d<> t.amanho 

conhecido, geomet.ria simples Cpara eslabelecer Y) e medindo-se o 

valor da t.ensão de rupt.ura. 

Visl-o qtJG" o vidro contG-m muitas t-rincas) deve-sG considerar 

uma di st.r i bui ção de t.amanho de t.r incas, ap.l i cando-ss es'La t.i st.i c a 

par a descr·ever a r-li?Sl st.9nc~ :::--, do vidro. Woibull [ 1 OJ post.ulou 

es par a a di si, r i bui de 

t.ensão de rupt.ura,abaixo apresent-ada na f'orma que é g<>ralment.e 

ut.ilizada: 

ln ln C 1/(1-F)) = ln V + m ln o / o' (4) 

F probabilidad"' d"' f'rat.ura 

V volumQ da amost.ra 



constantes características da distribuição 

de tensão 

A resistência da fibra de vidro pode ser rspresentada pela 

distribuição ou por um valor estatístico representativo. É comum 

usar a ten"'ão média como a tsnsão com 50% de probabi 1 i da de de 

fratura CF= 0.5). 

A hipótese básica na análise de Griffith [11) ou Irwin (g) é 

que o tamanho crítico da trinca é estável atá um valor de tensão 

critico, a partir deste valor a trinca se torna instávG>l G> se 

propaga rapidamente pela amostra ate sua ruptura. Esta hi >Ótese só 

é válida par a altas taxas d<> tensão ou E>m ambientE> i nE>rte. Na 

prática há um crescimento lento para tensões abaixo da tensão 

crít.ica que da tensão aplicada do ambisnt.s, 

principalmG>nte da umidade [8]. 

em um ambiente at.ivo resultando srn fratura. 

Este lento crescimento da tr2nca resulta em fratura à baixas 

t.ensões, que ocorreriam em ambi snlG> i nart.e onde as t.r incas são 

S<õl rompa. É est<õl crsscimento da trinca ds supEwf;lci<? que leva à 

depend~ncia ~empo-frat.ura no vidro. 

Existem duas manifestações comuns da dependência tempo 

fratura que resultam da maneira pela qual a tensão á aplicada; se 

aplicada com um valor constante abaixo da tensão inerte, o vidro 

irá fraturar após um certo tempo em um ambiente ativo (umidade e 

tens i onamento): este comportamento conhecido como fadiga 

estática C F. E.). Por outro lado, se a tensão aplicada 
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cont1 nuament.e de forma crescGtnt.Gt, ent.ão a t.onsão em um ambi enle 

a~ivo s~rá m~nor qu~ ~m um ambi~n~a inar~~: ~s~a compor~aman~o é 

conhecido como ~adiga dinâmica CF.D.) (SJ. 

A carac~arização da uma ~ibra de vidro em de~erminado 

ambian~a, com rigor axperimen~al a~ravés de dados de F. E., consome 

mui~o ~ampo, por~an~o é necessário es~abelecer um modelo analí~ico 

para d~pandência ~empo ~ra~ura ,em que medidas rápidas d~ 

parâme~ros ~ísicos possam ser u~ilizadas. 

Os dados de F.E. mos~ram uma ~or~~ r~lação en~r~ o ~~mpo d~ 

~adiga es~á~ica C~e) e a t.~nsão es~á~ica Co.,). As ~~orias 

~ncon~radas na li ~~ra~ura ( 8, 12J 1 embram E>s~~ compor~am~n~o, e 

dE>Scravam a velocidada da crascimanto da trinca (v) como uma 

~unção da máxima ~ansão na Gx\.r~;~mi dadE> da ~r inca, ou do KI na 

~;~xt.rE>mi dada da ~r inca 

ond~;~: 

v = da 
dt = a CKI) n 

v velocidade de crescimen~o da ~rinca 

a comprimQn~o d~ Lrinca 

t -LEJmpo 

n constante característica do Charles 

(5) 

a parâme~ro carac~erís~ico do crescimen~o da 

fenda 

Assim, ~orna-se di~ícil dis~inguir en~re as teorias apenas 

~es~ando correlações en~r., ~e e oe e en~re v e KI. Por exemplo, 

a ~eoria de Charles [13,14) e seu mecanismo de ~ra~ura pos~ulado 

por Evans [151 leva a uma rE>lação linear en~re log te e log oe. A 



leon.a de Hillig <> CharlG>s [16.17] <>seu mecanismo dG i'ralura 

f'ormulado por WiG>derhorn Bolz [18], lG>va à uma r&lação 

aproxi madamenla 1 i na ar da 1 og l<> ., oe. O mecanismo da fluxo 

pláslico (lQJ e mobilidade iônica (20) lava a uma ralação 

apr oxi madamenla linear log -· O o Uma vez que lende a 

variar com uma ordem da grandeza 10 vezes maior qus uma 

correspondsnle variação em o&, qualq~er deslas relações f'uncionais 

Íornecsm uma alla correlação enlrs le e oe. Consequenlemsnle, para 

se dislinguir snlre as várias leorias disponivsis, deve-se leslar 

dif'íceis de serem realizados uma vez que incluem caracleríslicas 

físicas, parâmetros químicos do r tt.erial, t.Gstes de gGomet.ria e 

ambient.e:o nsnhum dos quais ss\.absl .. cido 

A maioria das e;·vid&ncias f'avorecsu o mecanismo de Charles e 

Charles-Hillig. O modelo de F.E. de Charles, onde a velocidade de 

c r esc i menLo das lr incas é uma i" unção de poicênci a da \.snsão, 

resul \.a em ( 14): 

(6) 

onde: lensão aplicada 

\. lempo 

K e n cons\.anLes carac\.eríslicas de Charles 

ou 

log l~ = -n log oe + log Ke (7) 



oe ~~nsão es~á~1ca 

Ke cons~an~e de F.E. do modelo da Charlss 

n cons~an~e do modelo da Charles 

Similarmen~e, Charles mos~rou qua para radiga dinâmica: 

log ~d = -n log od + log Kd (E!) 

log od = Cl + n) -· • log o + Cl (IJ) 

e, log Kd = log Ke + log Cn + 1) c 1 ()) 

onda: ~d ~ampo d~ radiga dinâmica 

od ~ansão dinâmica 

Kd cons~an~~ da F.D. do modelo da Charles 

Apesar da t-eor i a de Char 1 as, be:>m como as dsmai s t.Gor i as~ 

serem aplicaveis a ribras sem revest-iment-o, t.ambo?m podem SG'r 

ut-ilizadas para o t-ra'lament.o d~J dados de f'ibra. ravGs"Lida~ pois o 

muit-o comparado ao vidro, t-em 

contribuição despresívsl na mGdida da ~ensão. 

Na litarat.ura em garal, avalia-se o ef'eit.o da umidade; 

assume-se que o renômano da anf'raquaciment.o da f'ibra result-a da 

reação ent-ra a sílica a a água. Est-a ranômeno ~em sido explicado 

em ~ermos de absorção da moléculas da água para a int.errace 

polímero-vidro duran~e o envelheciment-o e consequen~e int-eração 

com a sílica duran~e o ~est-e de t-ensão [8,12,21,2GJ 



2. 3 - REVESTIMENTO DA FIBRA ÓPTICA 

Os polimérico:s utilizados como 

revestimento de ~ibra óptica, são compostos do tipo acrilato, que 

curados com U.V. ~ormam uma rede de ligações cruzadas. 

O revestimento deve preservar a ~ibra mecânica e opticamente, 

protegendo-a contra agentes externos como ~orças da abrasão, 

absorvendo mecanicamente as irregularidades da ~ibra, o~erecendo 

r~sis~êncía à con~ormação pelo meio, e evi~ando que a água 

presente na atmos~era atinja a sílica degradando-a. O revestimento 

deve apresentar um índice de re~ração maior que o da casca para 

ramoVGr sinais luminosos qu~ escapam do núclQo. 

2.3.1 - Polímeros Fotocuráveis 

O polímero ~otocurável gera uma resina tGrmorixa quando 

submetida à radiação ultravioleta. É um material que não ~unde e é 

insolúvel em consequência das ligações cruzadas que acompanham a 

cruzadas insolubili.za.ndo a massa de r~sina at-G valores mos a 

100 Y.. 

Os í.,..c;;:rmof'i xos são usados na .forma de enchi m.G'nt.o de rí?:f'orç:c) 

para redução de custo, para modi~icação de propriedades ~ísicas, 

como ligante de partículas, para reduzir o encolhimento durante a 

cura, ou para ~ornecer ou aumentar o ponto de combustão. Em geral 

os termo~ixos possuem boa estabilidade dimensional, est-abilidade 

L<kmica, resist.ó>ncia química e propriedades .. lliÍ>Lricas. O..vido à 



O est.udo da cura do t.vrmo:fixo é complexo v várias et.apas 

estão anvolvidas. A química da cura com~ça p~la :formação ~ 

ligações cruzadas. o peso molecular aumant.a rapidament-e 

event.ual manta várias cada i as sa ligam formando uma rE>de de pE>so 

líquido viscoso à gel elástico, que é o indício do prim61iro 

asp<>cto da :formação da r<>dE> t.r i di m<>nsi onal i nfi ni t.a é chamado 

pon~o gal, qu~ cons~i~ui um dos parâm~Lros mais impor~an~Gs dGnlro 

da t.<>cnologia dos t.<>rmo:fixos ( 23). 

Para se :fazer uso da um termo:fixo é necessário o conhecimento 

detalhado dos parâmetros associados a teoria, bem como : 

- manuseio, processamento e cura da r as i na incluindo ponto 

gel, Tg, taxa e cinética da reação 

capacidade de m<>di r as propr i edad<õ>s do produto f i nal , 

<>specialm<>nt..e no ponto de cura 

capacidade dst.er minar o sf'eit.o r ami f' i c ações 

pendent.ss, catalisadores e outros constituintes, inclusivs umidade 

at-mosférica n,;,. cura G propriedades físicas 

-capacidadE~ de dG<t~e-rminar ou est.imar a vida útil sob vários 

capacidade de m<õ>dir a degradação a decomposição, incluindo 

a natureza dos produtos de decomposição a análise das partas 

:falhas 

capacidade de identificar e/ou quantificar a resina 

polimérica, cargas e outros constituintes, especialmente para 

propostas de cont.role de qualidade (24). 



2. 3. 2 - Polimcwização por radiação UV 

O espect-ro el elromagnét-i co pode ser subdividi do am vários 

niveis de energia radiant-e. A energia que provém da radiação UV se 

anconlr a enlr e a região do R ai os X e a r E>gi ão do vi si vel , lando 

int.Grn:s:idadb' suf i c i Qnt.6! para qusbr ar 1 i gacões químicas com força 

da 1 i gação na f' ai xa d<õ> 30 à 200 Kcp.l /mol. Na práli c a a anergi a 

emitida pala f'onte de luz d<õ>ve at-acar um substrat-o"' induzir a uma 

reação. Assim G necessário con~rolar a dansidade de energia 

quanli da de de enar gi a i nci danla por unidade da á r a a) , a dos<> 

Cquantidada emergia absorvida por uni dada de massa do 

mat-erial), e a t-axa de dose Cdose por unidade de t-empo) [25l. 

mercúrio de alt-a e média prassão. Forn<õ>cem alta inlensidada, são 

d<õ> baixo custo relat-ivo e da vida útil longa. 

A radiação UV aprasenta baixo podar de< penet.raçâo, não 

of'grecendo perigos na S" -~a ut.i 1 i zação i ndust.r i al, 

O mecanismo de cura por U.V.consist.e de várias et.apas: 

1 Formação radicais li vrG>s, pela expc•sição do 

f'oloíniciador à radiação U.V. <>m bandas di? menlo dG onda de 

200-400 n. m .. 

2 - R~ação dos radicais livrGts com duplas f'ormando ssp~cies 

de propagação de cadeia. 

3 - Propagação da cadeia. Caso as moléculas em cre>scimenlo 

cont-enham mais de uma dupla ligação, f'orma-se uma rede de> ligaç:Õe>s 

cruzadas. 

O grupo acrilalo absorve luz à um comprime>nto d<õ> onda menor 

que 260 n.m., podendo ser polimerizado apenas pela radiação U.V. 
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A polim~rização d~ r~sinas acrila~adas por radiação U.V. pode 

s~r Qsqu~ma~izada da seguin~e maneira [28J: 

E~apa 1 A concen~ração de radicais gerada deve assegurar uma 

cura rápida e comple~a. 

I~> I .. 

a) 
.. 

I +R--> I + R 
.. 

"' R' R --> 

b) 
.. 

I --> I. 

A ~axa de i ni ci ação R" pode ser expressa p<õ>l o produ~o do 

número de radicais R• produzidos por quan~um de luz absorvido C40, 
ou a (a+ b), pela in~ensidade de luz absorvida Cia). 

(11) 

Ia=Io[l]E (12) 

onde: Io inLensidade de luz incidenLe 

[IJ concen~ração do fo~oiniciador 

[RJ concen~ração de radicais 

E absorLividade molar 
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O processo ds iniciação induzido por UV ofgrece vanla.gGtns 

sobre a iniciação t.érmi c a por ser iniciada ou finalizada 

inst-ant.aneament..G>,. pode ser selet-iva a uma porção do mat.Ei?rial ~ e 

Et.apa 2 - R' + M ---> RM' 

ou I' + M ---> RM' 

onde M é r epresent.ado por: 

Clh = CH 

CH = Clh 
/ 

RM' + nM ---> 
CHa ..,..,_,.,....., 

Et.apa 3 -

R~dG t.ridím~nsional formada: 

I CH --;.,...,._ 

I 
o 
I 

----'V c I 
RCH - CHz - Clh 

I L:=J ___ .... _ 

/l$ pr i nci pai :s vant.agsns cio uso de r a di ação W como pr ocG>sso 

dG- cura~ são: 

Não ut.iliza solvent.e 

Cura rápida à t.emperat.ura ambient.e 

Baixo consumo de energia 

Não é função diret.a da t.emperat.ura 

Processo aut.omat.izado 

Pequeno espaço de t.rabalho a nível indust.rial 



Film~s com ~xcel~n~es propriedades e versa~ilidade de 

formulações 

As principais desvan~agans são: 

Dificuldade de ob~er baixa viscosidade sem recorrer a 

monômeros ~óxicos 

Problemas de manuseio 

É melhor u~ilizado em superfícies planas 

Problemas com pigmen~ação de filmes limi~ando a espessura 

Propriedades insa~isfa~órias ~rabalhando-se com me~al como 

subs~ra~o 

2, 4 -DEGRADAÇÃO OOS MATERIAIS POLIMÉRICOS 

A degradação ~ uma reação química que causa uma modificação 

irreversÍV<i>l nas propriedad<i>s do ma~erial polim~rico. Es~a pod<i> 

ser evidenciada por urna alteração visual, por al~<i>ração das 

proprie>dades físicas ou perdas específicas de função. Degradação 

&tcont.'âô'cs du:r-.r;.n.LQ t.oda a vida do polÍmGtro, 

processarnen~o e uso. 

As macromoléculas são compost.as dE? unidades monoméricas que 

são unidas por ligações covalen~es. A unidade monomárica pode se 

ligar a cadeia principal ou a grupos la~erais. Todas es~a.s 

ligações são suscept-íveis de degradação, e as fon"les de energia. 

devem ser efe~ivas para. compensar a energia necessária para 

qu<>br ar as ligações. As en<>rgia.s de ligação são variáveis e 

dep<>ndem não apenas do ~ipo de á~omo conec~ado pela ligação, mas 

~a~m da carac"leris"lica. física e química da. vizinhança. 
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A d,Qgradação d;:;;. polÍmE<?ros G manif€>s:'lada por sua pG»rda de 

r~sis~ência~ transparência, deformação, quebra, erosão, que podem 

ocorrG>r dG>vido à exposição à energia na forma dG> calor, ação 

m6tcânica, energia sônica e ult.rasônica, radiação alat.romagnél.ica~ 

ação G>létrica na forma dG> efG>itos G>létricos, e por afeitos 

químicos como: oxidação, ataque do ozônio, hidrólisG>, ataquG> da 

solventes e detergentes [27J. 

Reações de polímeros com oxigênio a água, em geral presentes 

nos proc~ssos da degradação, são muit.o import.ant.es no esludo dast.e 

problema, en~re~ant.o esles ra~ores não podem s€>r separados; várias 

combinações da componentes como: temperatura, tensão mecânica, 

calor, água, oxigG>nio, dentre outros, devem iniciar processos 

mui to complexos. As tensões são geral mente í nstantâneas ou de 

curta duração, mas podem atuar durante um longo período de tempo. 

Como result.ado do processo, iniciado e completado pelos 

f'at.ores acima ou suas combinações. as propriedadG-S mecânicas bem 

como a aparência externa do polímero deve mudar. Cisão de cadeia e 

reti cul &ção 1 ev&m à mud&nça d& distribuição do p<>so mol "'cul ar~ 

oxidação e out.ra.s reações secundáriaos que não são de nat.ureza 

esLruLural, ~ambSm causam mudança na composi química result&ndo 

<?m modi f' i cação de cor. Estas al t<?raç;Ões primári&s no polimero em 

geral causam a det....erioração das propriedades mo;;;.câ.nicas c;. out.ra.s 

tecni cament<> importantes. Como resulta do o material p<>rde seu 

valor e se torna inadequ&do ao uso. É então de gr&nde praticidade 

conhecer os fatores que af'etam & estabilidade do polímero. 

A composição química Ctipo d<> lig&ção química e arranjo) ~ um 

fator decisivo. A energia de dissociação de várias ligações deve 

determinar o curso da degradação: o processo sempre se inicia com 
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a cisão d& uma ligação disponÍvGl mais fraca ou 

si li o~ e o primeiro passo geralmen~e de~ermina o curso do 

processo. Oulros componenles da estru~ura química tais como 

est.áricos, estabilidade 0'-l 

possibilidade de es~abilização por ressonância tem lambém grande 

influ~ncia na degradação. Tais fatores devem até mudar o valor da 

energia de dissociação da ligação. 

A incorporação de unidades comonoméricas no polímero em geral 

modificam pr opr i E>dades como T 9 e r esi stênci a mecânica, afE>tando 

sua eslabilidadE>. 

Aditivos, são em geral ulilizados para proteger sílios fracos 

ou para substituir grupos lábeis. 

F-.t.orQs físicos e morf'ológicos são decisivos do pon.t.o dG~ 

vis~a de difusão. Por exemplo, um material mais compacto dificulla 

a difusão do 02 pela sua estrulura. 

Tensões mecânicas internas a~uam como ~ont.as de deterioração 

e como iniciadores de a~aque químicos bem como a pres&nça de 

con~ami nanlG>s [ 27J. 

O estudo do envelhecimento d~ um material polim9rico em 

condições reais de serviço envolv~ ~es~es durant.e toda a vida do 

malerial. Fa~ores como luz solar (composição do espectro e 

i nlensi dada) , composição química da atmosf&ra Cumidad&, 

poluenl&s) são aspectos relevantes ao &nvel heci manto. Para 

abreviar o tempo de evidência dos processos degradativos 

uliliza-se de ensaios simulados de envelhecimento. Equipament.os 

como o .. WhQat.hG-r-Omc;rt...Qr'" são ut.iliza.dos; com gs;:t,Q f'im. 



MG>t-odos s~o usados av;tl i~r 

~slabilidad~ do polím~ro. M~\-odos isot-~rmicos são utilizados para 

~sludo do m~canismo ~ cin~tica do proc~sso d~ d~gradação [28, 29, 

30]. 

2.4.2- Degradação Oxidativa 

Os proc~ssos de d~gradação oxidativa ocorrem tipicam~nt-~ 

at.ravés de r~açõ"'s em cadeia, via radicais livres. 

processos, que deterioram gradativam.,nt~ as propriedades dos 

polímeros, acontecem cisões de cadeias poli lllSr i cas e reações de 

rormação de ligaçõ"'s cruzadas entre cadeias polim~ricas. 

A velocidade dos processos oxidativos, além da inrluência das 

car.act.eríst.icas estrut.ura..is dos polímeros, depende de variáveis 

ext.er nas como o t.Gmpo dGo absor çã.o de oxi gSni o, concent.r ação dQ 

oxigênio no meio, pressão e a t.emperat.ura. 

Out-ras caract-<>ríst-icas dos procE>ssos oxida\-ivos ~ que ~l~s 

apresen~am períodos de indução~ são au~o cat.alisados e podam ser 

inibidos ou ret-ardados com adit-ivos espE?c:Íf'icos. 

A reação de degradação iniciada pslo direlo do 

oxigênio molecular ao polímero é chamada auto oxidação. Quando 

promovida ou acelerada p~la sxposição da luz U. V. s do ar são 

denominadas rot-ooxidação e tsrmooxidação respect.ivament.e. 



O esquema abaixo apresen~a as principais reações de oxidação 

de polimeros [24l 

Iniciação! RH + Oz (a) 

HOz' + RH -----> R' + HzOz ( b) 

Conversão do radical! R' + Oz -----> ROz. (c) 

Cas~abilização) 

Propagação da cadeia! ROz' + RH ~ R' + ROzH (d) 

ROz' + RH ~R'+ Produ~os (e) 

Decomposição dos hidroperóxidos em radicais, 

o~ras reações de propagação 

seguida de 

Terminação: 

ROzH ~ RO' + HO' (f) 

RO' + RH ~ + ROH (g) 

HO' + RH --> R' + HzO C h) 

R" + R" 

ROz' + ROz' --> 

RO' + R" 

(i) 

Produ~os 

es~áveis (j) 

( Jc) 

onde RH represen~a a cadeia polimérica 



----

Possibilidade d~ clivagem das cadeias polirnéric~s 

- Decomposição do radical alcóxi 

R 
I 

CHz- C 

ó· 
CHz 

Decomposição do radical peroxi 

R 
I 

CHz- C 

Óo· 

R' 
I 

CHz - CH 

R' 

CHz "' i; 

o 
11 

CHz -- C - R + 

_....,_, 

o 
11 

CH:z- C 

.. OH' 

-R 

CHz' 

(1) 

(m) 

A iniciação se da principalmenLe pelo aLaque do oxigênio nos 

ponLos mais vulneráveis das di~erenLes esLruLuras polim~rícas. 

A decomposição de hidroperóxido é a eLapa mais imporLanLe da 

oxidação do polímero~ po.is quando a r6lação s~ axt..snda acumulando 

hidroperóxido~ a raação b será a principal reação de iniciação no 

processo de auLocaLalização. 

principalmant.e à.s ligações químicas, aos grupos químicos E? aos 

Lipos de cadeias presenLes na esLruLura polimérica, além da 

presença de impurezas. Traços de meLais provenienLes de impurezas, 

podem acelerar a oxidação pela decomposição dos per óxidos 

presentes em radicais livres, propagadores da reação de oxidação 



A degradação d& polímeros poda ser avaliada pelo 

acompanhamsnto e anális& do material em condições reais de 

manuseio~ ou por gnsaios simulados que gslimulam o aparecimento e 

evolução dos processos degradativos, atravás da aceleração das 

condições de ser viço abre vi ando o tempo par a a e vi dânci a dos 

A for ma de aval i ar a degradação depende do objetivo e da 

profundidade do ~studo que está sendo realizado, sendo relevante: 

-Vrarificar as indGtsGoj&veis do aspecto 

quantificar a queda das propriedades do material, como 

consequância dos processos de degradação. 

-Analisar as possíveis alterações estruturais do polímero 

tais como: variações de peso molecular, e inclusões de grupos na 

rast..rut.ura. 

permitindo a degradação. Por @Xemplo: Observação de produtos de 

oxidação por I. V. ; variação do peso molecular por G.P. C. 

variações es~ruturais qua causam o amarelacimen~o nos polímeros. 

Os ensaios envelhecimento acelerado em laborat-ório 

normalment-e empregam exposição à radiação U. V. em câmaras com 

cont.rolG- de t..Eil'mperat.ura, part-iculares umidadGts 

relativas, além de simular chuvas e orvalhos estando est.es fatores 

adequadamente escolhido dentro de ciclos com intensidade e duração 

programada. 

Após os ensaios de envelhecimento as consequâncias dos 

processos degradativos são analizadas pelo acompanhamento de 

diversas propriedades e caract<>risticas estruturais, abrang<>ndo 



principalmGn~~; aspQc~o supgrficial ao nív~l macros nucr co~ 

propriedades ó~icas incluindo cor, índice de amarelecirnen~o~ 

brilho e transmitância; propri~dades mgcânicas, obsarvando a 

condição definida de exposição [24J. 

2.4.4- Medida da Taxa de 09gra~ação 

Uma variedada de mé~odos sido desenvolvi do para 

inves~igar a estabilidade ~érmica dos plá.s~icos. Es~es mé~odos 

incluem as medidas de propriedades físicas, bem como a detecção de 

mudanças químicas. Mé~odos especiais ~em sido introduzidos para a 

medida da taxa de degradação como função da tempera~ura ou do 

Hizuki e Dakin [31J sugeriram mé~odos de es~imativa de vida 

do pon~o de vis~a de velocidade de reação química. Para uma dada 

subs~ância reagen~e de concen~ração C em um dado tempo t e 

cons~ante da ~axa de raação IJ(, para um caso geral de ordem de 

reação N: 

dC / dt = (13) 

A.ssumindo-se quQ uma cart..a propriG-dade f'Ísica P do mat.erial 

como elongação ou ~ensão de rup~ura, também sa~isfaça à f'órmula 

acima, as~a ~ornaria a ~orma: 

fCP) = - IJ( t + fCPo) (14) 



Onda :fCPo) É> uma :função da P em t = O, ou a antes da 

reação se iniciar. 

No casa dg uma rQ~ç~o da primeira ordem: 

ln P = - ~ t + ln Po 

-Eo./RT 
~ = ~o " 

Onda ~o é constante independente da temperatura 

Eo é a energia de ativação 

T é a temperatura absoluta CK) 

(15) 

(16) 

Subs ti t ui ndo a equação 1 6 na 1 !3, aplicando o logaritmo 

neperiano e isolando ln t: 

1 n t = 1 n [ 1 / A 1 n CPo/P) J + E<> / RT (17) 

Portanto o tempo t* para uma dada variação em Pé tomado como 

tempo c r í Li co. 

A ~quação d~ Arrhenius C13), que tem origem rica , lava ao 

conceito da uma energia de a~ivação~ uma barreira anergé~ica, que 

deve ser superada para chegar ao equilíbrio. Se a energia térmica 

pode suprir a energia de ativação, a probabilidade de se adquirir 

<>sta de v<> ser calculada po>la estatística d<i> 

Maxwell-Boltzmann, e a <>quação de Arrhenius então se segue. 

O ef'eito da temperatura e catá.lise na taxa d<> reação como 

dif'usão, nucl<i>ação, crescimento e oxidação deve ser interpretada e 



pr~dila d~s~a ~~n~ira. 

Uma grande classg de transformações em mat.ariais, embora 

t..ermodinamicament..e possíveis~ ocorrQm muit.o lG~n'Lament.e. Em geral 

os mat-ar í ais devG>m manl<>r o est-ado de não equi 1 í brio por mui t-o 

tempo, isto é, apresentam uma taxa da reação muito lenta. A taxa 

da reação é controlada pela resistência e natureza d'i> alguma 

barreira que imp6>d6> d6> ch6>gar ao equilíbrio. Uma vez que todos os 

processos são aíetados em maior ou menor grau pela presença de tal 

barreira, uma maneira geral de estudá-la tem sido desenvolvida. Os 

estudos de taxa de raação ou transíormação são conhecidos como 

teoria do processo da taxa ou cinética. Embora considerações 

ler modi nâmi c as apr esent.em a possi bi li da de da reação, pr i nd pios 

2.4.6 - Efsito da Reticulação nas Propriedades Físicas 

Em geral, uma vez que a ret.iculação impede o deslizament.o das 

cadeias umas nas out..ras Clluxo viscoso), polímeros amor~os ~andem 

a se t.ornar alást.icos. Com o aumen'lo da dG>nsidadG> de ligações 

cruzadas, a elongação a o inchaço por solventes diminui ao passo 

que a transição vítrea e ri dez aurnent.am. Basicament..e um mat.G>rial 

ext.remament.e rígido, insolúvel~ não :fundívsl €? produzido. 

RG~ticulaçõss ou "'crosslink '', f'ormaçã.o dG'f polim~>.Wro G-m rQdGI, 

ocorre quando um ou mais dos monômeros t-em :funcionalidade maior 

que dois, com possi bi 1 i dada de cresci ment.o da cadeia em três ou 

mais sítios. 

molecular 

Ist-o complica e alarga a dist-ribuição de peso 

As propriedadas da polímeros de densidade de ligações 

cruzadas int.ermediá.ria são em geral da terminada por Me, 



compr i men'lo médio de cadií7i as anlre ligaçõe-s cruzadas. Em espumas 

rígidas de poliure~ano por exemplo, as propriedades físicas podem 

ser dire~am<>nl<> relacionadas ao comprimant.o da cad<>ia do 

borracha na~ural, es~udos ~ .. m r<>lacionado expansão ~érmica, ponlo 

índic<> d<> r<>fração, ponto d<> ruplura <> a 

capacidad<> calorífica ao grau d<> reliculação. 

Uma das consequências físicas da reticulação de um polímero 

1 i near é a redução de volume, em par~e devi do à c r i ação de uma 

rede que leva ao aumen~o da pressão in~erna. A maior par~e da 

contração se deve mudanças no empacotamen~o 

molecular local, levando à diminuição e ocupação do volume livre. 

Estas mudanças são refl<>tidas no aument.o da ~E>mpE>ra~ura 

2. 5 - PROPRIEDADES MECÂNICAS 

Polímeros são muilo ulilizados devido às suas diversificadas 

pr opr i o;;>dad<>s mQcânicas manipulação propriedad<>s, 

fornec<>ndo um alto controle do ma~erial obtido. Ensaí os da 

lansão-de~ormação ~orne-cam uma grande quan~idade de in~ormações ~m 

um mínimo de ~empo, amostra e equipame-nto necessários. As amostras 

são g<>ralmente padronizadas para uma melhor comparação com dados 

de 1 i ~<>r atura. 

Fatores G>struturais e mol<>culares qu<> afetam as propriE>dades 

mecânicas de polímeros [32]: 

-PE>so molE>cul ar 



-Cris~~linid&dQ Q morfologia cristalin~ 

-Tipo de copolímerização 

-Pl as t-i fi cação 

-Ori~n~ação mol~cular 

-Carregam61nt-o 

Fa~ores ambi~n~ais ou variáveis ~xternas: 

-Temperat-ura 

-Tempo, frequência ou taxa de est-iramento 

-Prgssão 

-Tensão ou amplitude da elongação 

-Tipo de deformação 

-Tratament-o de calor ou história térmica 

-Natureza da atmosfera 

Exist-e uma f orLe dependência entre as propriedades do 

mat-erial polimérico, a temperatura e o tempo em relação a outros 

ma~eriais d~vido a sua na~ureza viscoelás~ica. A viscoelas~icidadG 

é um comportamento similar ao de líquido viscoso no qual a taxa de 

deíormação é proporcional à força aplicada e à de sólidos 

elásticos puros,. onde a deformação proporei onal à força 

aplicada. 

Exís'le uma variedade de "lestes mecânicos mas a maioria é 

muiLo específica e não é conhecida oficialmente como teste 

padronizado. Os mais utilizados encontram-se padronizados para 

obt"'r r<>sultados comparávç;ds reprodul-íveis, mesmo quando 

r<>alizados em diferentes lugares com difer<>ntes equipamentos No 

ensaio d<> tração o corpo de prova fixado nos cabeçotes da máquina 

é alongado produzindo-se deste modo forcas longitudinais que são 

controladas no medidor d<> carga do equipamento de ensaio. O corpo 



Cnp. 2 

de prova é dimensionado de tal modo que se assegurQ uma 

distribuição uniíorme das tensões normais. Tem sido o ensaio mais 

popular e universalmente usado entre todos os ensaios mecânicos e 

Q padronizado ssgundo normas in~grnacionais. 

A íigura 1.1 apresenta íormas típicas do diagrama 

tensão-elongação. As escalas não são exatas mas descrevem a ordem 

da magnit.udg dos v&.lorgs gncont.rados.l O gráf'ico a é para mat.griais 

duros e quebradiços, o gráíico b para mat-eriais duros e dúct.eis. 

As curvas superiores A e B repr<õ>sent.am materiais que apresentam 

extensão unif'orme, e a inf'erior 

materiais elastoméricos. 

Figura 
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Lansão-alongação a propriedades de um dado tipo de polímero. 

na f'igura 1.2!, existam três zonas de comportament-os dif'erent.es do 

corpo de prova duranLa o ensaio [33J: 
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Figura 1.2 - Curva tensão ~longação e suas terminologias 

zona de comportamento elást.ico (A): A ~~nsão cr~scG 

rapidament-e para um peque>no alongamento. Em geral nE>sta região & 

válida a lei de Hooke que mostrou que para pequenas def'ormacões 

certos sólidos exibem elasticidade, a a tensão é diretamente 

proporcional à Qlongação . 

(18) 



ond"' E, denominado módulo <>1 ás\..i co ou módulo d<> 

inclinação da re\..a e pode ser d<>f'inido \..amb~m como sendo a l<>nsão 

necessária para um alongamen\..o percen\..ual d<> 1 OOY. da zona 

elás\..ica C\..eórico). Na prá\..ica, a análise da li\..arat.ura leva a 

u\..ilização como padrão de módulo de elas\..icidade, 2,6% da 

elongação. 

E = do 
--c:re (19) 

Par a sar i ndepandan\..a das di man:sõas do corpo da prova, a 

t.ansão pode ser daf'inida como: 

O' = 

E o a.longament.o 

Força ou carga aplicada 
Area da seçao \..ransversal 

pod<> como 

QSpecírico~ sendo dado por: 

L - Lo 
Lo 

alongamant.o 

(21) 

O compriment-o inicial da amos\..ra 9 Lo, e quando estirado 

assume va1 or L. 

A t.ensão onds, após o descarregamento, o slongaml6?n'l.o não 

re~orna mais a zero, 4 d<>nomi nado ''Li mi \.."' dG> El ast.i c i dada" 

C ot, .s:t) . 

-zona com compor\..aman\..o plástico do corpo da prova 

al ongaman\..o uni f'orma - Bl C o vol uma do corpo de prova é man\..i do 

cons\..an\..e). O alongaman\..o nas\..a zona crasce mui\..o mais rápido do 

qu .. na zona .. lás\..ica. O limi\..e des\..e \..recho é a carga máxima 



supor~ada pelo corpo d~ prova Cçm,cm). 

-zona com compor~amen~o plás~ico e alongarnen~o não uniforme 

B2. Depois de a~ingir a carga máxima, a curva en~ra em declínio, o 

alongamgnto é res~ringido ao local da ss~ricção, onde a sgção SQ 

reduz rapidamen~e a~6 a~ingir a rup~ura Cor,cr). 

As uni dad<>s da medi da que no Bras i 1 devem ser usadas são 

baseadas no Sis~ema In~ernacional de,Unidades CSI). 

2.6 -ANÁLISE TÉRMICA DINÂMICO-MECÂNICA 

Conforme Nielsen 

respos~a do ma~erial 

[ 32J o ~as~a dinâmico-mecânico mede a 

a uma ~ensão senoidal 

periódica. Uma v~z que a ~ensão G a elongação não es~ão em ~ase, 

duas quan~idades podem ser de~erminadas: - o módulo e um ângulo de 

f'ase. Exís~am muit.os tipos de i ns~r umen~os de 

di nâmi co-mecânico: vibrações livres, vibração forçada d<> 

r<>ssonância, vibração forçada não ressonan~"' e íns~ruman~os de 

pr opagaçâo de pulsos e ondas. Embora cada inst-rumento tenha uma 

Iaixa de frequ~ncia limi~ada 7 os di~eren~es tipos de ins~rumQn~o 

são capazes de cobrir uma f'aixa de ciclo por segundo a milhÕes de 

ciclos por segundo. A maioria dos ins~rumen~os msdsm ~an~o 

propagação da tensão como da cisalhamen~o. 

Testes dinâmico-mecânicos, em geral, fornecem mais 

informações est-rut-urais sobra o mat-erial que ou~ros t-est-es, embora 

t-9oricamant-a os out-ros t-ipos d9 t-est-es mecânicos forneçam a mesma 

informação. Numa larga faixa de temperatura e f'requência, são 

espacialmente sensíveis a estrutura física e química da plásticos. 

Tais ~es~es são em mui~os casos os mais S9nsiveis conh~cidos para 



sGcundárias 

em polímeros, bem como a morfologia de polim<>ros crislalinos. 

Resul lados di nâmi co-mecânicos são geral menle :forneci dos em 

ler·mos de módulo complexo. A nolação será iluslrad« "'m lG>rmos ds 

módulo de Young. O módulo complexo é definido por: 

' 
(22) 

ond~ E*~ o módulo dinâmico, E' á omódulo de ~rmazenamen~o, E'' é 

o módulo de p"'rda, "' i = r;- . 

ângulo que r~fl~t~ o int~rvalo d~ t~mpo ~ntr~ a t~nsão aplicada ~ 

a "'longação é 6 Cângulo de d"':fasagem), e é definido por uma razão 

chamada :falar de dissipação: 

(23) 

A langenle 6 é um lermo de relaxação e é a medida da razão 

en~re a energi~ dissipada como calor e a ensrgia máxima armazenada 

no mat-erial durant.e um ciclo dP oscila1;ao. Para pequenas e médias 

relaxações, E' e o mas mo quE~ módulo d6> Young mE~di do por outros 

O f'alor d<? P"'r da E' ' 

dir..,lamente proporcional ao calor dissipado H por ciclo que é dado 

por: 

H = n E'' ro (24) 

onde Yo é o máximo valor de elongação durante um ciclo. 



A rG~laxação Gt frG~oqu'3nt.ementG~ exprGJ>ssa Gm t.e;.rmos de quant.idadG 

convancionalmente obtida com o tipo de instrumento usado. Uma vez 

qua axistem tantos instrumentos, há vários termos da ralaxação de 

uso comum como: o decrGm~n~o logarí~mo A, 1/2 espGssura do pico dG 

rassonância, capacidade específica de relaxação ~· resiliência R, 

e d~cibéis de relaxação dB. 

Uma das mais import.ant.G~s propfiG~dadGs de polímeros Q seu 

comportam~nto t.Grmico. o conhE>cim~nto dessE> comportamE>nto 

~ssE>nci al não ap~nas à s~l eção das condições de processamento e 

fabricação mas também da complE>ta caracterização das propriedades 

físicas e m~cânicas do material, e para seleção do seu uso final 

apropriado. propriedades dependentes dE? tE>mpE>ratura de 

polinlQros s:of'rgm suas maiorGs mudãilnças G-m um dos dois pont..os dG< 

transição: para polímE>ros cristalinos CTm) e para polímeros 

amorfos CTg). 

A ci~ncia dos polímeros direcionada à intE>rpretação 

molacular da Tg como a tE>mparatura do inicio do movimento em larga 

escala dos segmentos da cadeia molecular. À bai xí ssi mas 

~Gmpsra~uras, p~r~o do zero absolut.o, os át.omos da cadaia soírGm 

apenas um moviment-o vibrat-ório de baixa amplit.ude em t.orno das 

posições f'ixas. À medida que a t<'>mpgrat.ura S6' <>leva, tanto a 

amplit.ude como a nat.ureza coopera~iva des~as vibrações en~r~ 

át-omos vizinhos aumE>nta, até uma transição bem def'inida, Tg, o 

movimento segmental é possível, e o ma ter i al se t.orna com 

consistência de couro ou borrachoso. Acima de Tg, os segmentos de 

cadeia podem sofrer movimento de rot.ação, translação e de di~usão, 

e com aumento suficientE> CTg + 100°C) o material se torna liquido 

com •lta viscosidade. 



Propr i edad.E>s rnacâ.ni c as moslram profundas mudanças na r ão 

de transição vitraa. Por exemplo, o módulo elástico decresce a um 

fator ~cima da 1000 vazas na temperatura na faixa da Tg. Por esta 

polímaro tanto quanto as propriedades mecânicas. 

A Tg é geralmente medida por experimentos que correspondam à 

tempo da escala de segundos ou miny~os. Se o experimento é feito 

mais rapidamente, isto é, em uma escala de tempo menor, a Tg 

aparente é um valor mais alto. Se a escala da tempo é aumentada, a 

Tg aparenta é um valor mais baixo. Portanto, medida de valores de 

Tg não é um valor constante, mas muda com o tempo de msdida 

experimental. Par a polímeros ti picos, uma variação no tempo de 

escala em um fator 10 vezer maior lava à uma variação ds Tg em 

7°C. A natureza real da transição vítrea não é clara, e há muitas 

teorias conflit-antes. Embora a nat.ureza teórica ssja sujeita a 

debata, a import-ância prát.ica de Tg não é discutida. 

2. 7 - COLORI METRI A 

Colori met.r i a a ciência da medição da designação 

sist.emática das cores. Sua utilidade se dG>ve à nG'cessidadg de um 

sist.ema d~& msdição d~& cor<>s para ide>nt.ificar, r<>produzir e/ou 

padronizar um sist.ema da difarent.as coras. 

Cor é si mpl esment.a o <>f e i to das ondas de 1 uz ref'l et.i das ou 

passadas através dos objetos e dependa da f'ont.a da luz sob o qual 

é observada. 

A luz é uma energia elet.ro magnética. A energia que ilumina 

os objetos é apenas uma pequena porção do espectro aletro 



magn9lico que se localiza anlre 400 a 700 nm. 

Os inslrumen~os mais utilizados para medição de cor~s são os 

especlrorolômelros e os colorímetros. O especlrorotômetro rornece 

o comprimento de onda de cada unidade da energia radiante de lodo 

o espectro, enquanto que os colorimelros só dão o valor médio da 

energia radiante de cada cor primária. Os dados da energia 

pod<>m ssr utilizados para calcular 

cromalicidade de uma cor, mas .. obvio que o cálculo de um 

especlrorolômelro .. mui lo mais preciso uma vez que os dados 

orerecidos por ele são mui lo mais completos. 

A cor pode ser especificada em lermos de t.râs valores 

numéricos. o sistema MUNSELL G>SpG>cif'ica cromalicidadG>, 

luminosidade G sat.uração. 

Cromalicidade é o atribulo pelo qual se identifica as cores 

(Violeta, azul, amarelo, laranja, V<>rmelho e púrpura). O pr<>lo, 

branco a cinza são acromát.icos ou cores neutras. A luminosidadE> 

descreve o quan~o claro ou escura é a cor. A sa~uração de~ine a 

int-ensidade ou pur<>za da cromalicidadoa. 

Estes lrâs alribulos de cor são as lrâs dimensões do espaço 

das cores MUNSELL, o qual propicia base para 

reprG>senlali vos das t.ol erânci as das cores. A c i a das cores 

d~:sG>nvol vc;;.u valores numG>r i c os par a um si st.ema t.r i di mensi ona.l da 

ordem das cores. O espaço é representado por um sistema de 

coordenadas cilíndricas, onde a luminosidade encontra-se no eixo 

verlical; a cromalicidade é representada por um deslocamento em 

lorno do círculo, e a saturação é medida para rora à partir do 

eixo de luminosidade. O prelo encontra-se na parle inferior deste 

~spaço 6 o branco ~s~á no lopo. Todas as cores nGu~ras, is~o é, as 



s~ries dos cinzas, es~âo dislribuidas en~re o pre~o e o branco ao 

longo do eixo. As cromai-icidadas são organizadas radialmani-a em 

torno do eixo e a sa~uração aumen~a perpendicularmen~e ao eixo. 

Metamerisrno G o acerto d~ uma cor condicionada ao iluminan~e. 

Duas ou mais amosi-ras igualadas por um mesmo observador sob uma 

única íoni-e de luz não são iguais sob a incidência de diíerentes 

íontes de iluminação. 

Delta é o t-ermo ut-ilizado para indicar a diíerença total 

enlrs uma cor padrão a a amos~ra submetida a ~este colorimQtrico, 

g é a soma das di~erGnças em cada ít.em da equação ut-ilizada para 

o cálculo da diíerença. 

O resultado do teste colorimétrico utiliza a equação CIELAB 

que é a equação padronizada pela CIE. Est.a equação apresent-a as 

variáveis L, a e b, que são a diíerença de luminosidade, diíerença 

no eixo vermelho / verde, e diíerenç:a no eixo amarelo / azul, 

respectivamente [34). 

CLARO 

I 
I 

T VERDE 

AM:ARELO 

I 
I .,-,- - - VERMELHO 

1 
AZUL. 

~ Posição da amostra no eixo de coordenadas 



CAPíTULO 3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

3. 1 - MATERIAIS 

<>poxi DER 331: comsrci .al do 

diglicidilé~er do bisrenol A, comercializado pela Reforplás S.A. e 

fórmula ~s~ru~ural: 

CHz-CH-R-CH-Clli 

' / 
o 

' / 
o 
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Onde R á dado por : 

CHa o -o - [c-. - ~H - CH> 

OH 

-0 

c (r-v CHa 

I 
CHa - C - CHa 

o 
I 

CHz l· _O CHz 
n = 1 '9 

n 

- ácido acrílico CAAU: r~ag~n~~ de grau analí~ico fabricado 

pela Riedel com fórmula es~ru~ural: 

CHz = CH - COOH 

- Tr i a~i l ami na C TEA): r eagen~e de grau anal í ~i co fabricado 

p~la Ried~l com fórmula es~ru~ural: 

( CzH" ) N 
" 

- Hidroquinona CHQ): re<>.gent.<> d<> gr<>.u analít.ico fabricado 

pela Mor~on-Thiokol INC. com fórmula est.rural: 

C..H• COH)z 



para-ma~oxi-ranol CPMF): i ni bidor 

r<>ag<>n~<> dG> grau anal í ~i co rabr i cado p<>l a Al dr i c h Chemi cal 

Company, com fórmula ~s~rutural: 

HO- A, v -0- CHa 

- poliol XB 81219: Diálcool primário d<>rivado do óxido de 

propilEP~"no, rabricado pela Dow Co. Sua rórmula 

es~ru~ural pode ser reprasan~ada por: 

CHa 

HO - CHz - CHz - [o - CHz - !H) - O - CHz - CHz - OH 

n 

n varia en~re 66 a 70 para o poliol de peso molgcular mQdio 

de 4000 g/gmol 

2-4 diísociana~o de ~olueno CTDI): reagen~"' de grau 

analí~ico fabricado pela com fÓrmula es~rutural: 

CHs - o - NCO 

I 
NCO 

- 2-hidroxi e~il acrila~o CHEA:>: reagen~e de grau analí~ico 

' #' 1abricado pala Polyscience, com 1ormula es~ru~ural: 



HO - CHz - CH2 - O - C - CH = CH2 
u 
o 

- octoato de estanho: catalisador de espumas de poliuretano 

í'ornecida pela Plasteng Indústria e ComGrcio, com í'Órmula 

est-rut-ural: 

monômero: O monômero reativo utilizado na í'ormulação LMPI 

3/2 foi o mono butil acrilato comercializado pela Ciquine, de 

fórmula estrutural: 

CHz = CH - COO - CCH2)<> - CHa 

- Fo~oiniciador: O fo~oiniciador ~~m imporL&ncia r~l9van~Q no 

procrasso de cura. Sua f' unção 9 absorver a r a di ação incidente 

induzindo à polimerização. O "benzil dimethyl ketal" CBDK) foi o 

que apresentou maior Gíiciância no processo de cura. 

:fabricado e comerei ali zado p<>l a Ci ba G<õ>i gy com nom<> com<>rci al d<> 

Irgacur<> 651 e f'órmula estrutural: 



CHa 

o o 

o- 11 I c c 
I o 
I 
CHa 

- íenotiazina CFTZJ: inibidor de polimerização. Reagente de 

grau analítico íabricado pela Aldrich Ch~mic&l Compa..ny, com 

íórmula estrutural: 

2.1.2 -Equipamentos e instrumentação 

-balança analí~ica~~abricada pela Chyo Balança, modelo 

júpiter SDP-160 

-aspactro1otômetro modelo MS 1600 PLUS 

-PL DMTA, PL laboratory 

-espectroíotômetro dE> iníravermelho íabricado pela Perkin 

Elmer, modelo 1430 

-máquina de ensaio de tração do tipo universal MTS B10 

C :figura 3. 7) 

-viscosímetro íabricado pela Haake Viscosimetros, modelo 

rotovisco RV2 

-viscosimetro Rheomat 15T - Fc 

-estu:fa (:figura 3.6) 
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-reator para síntese de oligômero Cf'igura 3.1) 

-má qui na dG i r r a di ação d<> ul tr avi ol eta d<> baixa i ntensi da dE> 

Cf'igura 3. 3) 

-sistGma da placa e raspador Cf'ígura 3.2) 

-sistema de enrolar f'ibras Cf'ígura 3.5) 

3.2- METODOLOGIA 

3,2.1 - Sintese dos Oligômaros 

Os oligômeros utilizados na f'ormulacão LMPI 3/2 f'oram 

sintetizados em laboratório segundo metodologia apresentada por 

Sanches [2). A f'igura 3.1 apresenta o reator de síntese utilizado. 



Figura 3.1 - R~a~or d~ sín~~s~ dos olígômeros 



46 

3.2.1.1 - Acrila~o de Epoxi 

A preparação do acrilat.o da epoxi, pela est.arif'icação da 

CHz - CH - R - CH CHz 
' / o 

epOX\. 

CHz 
I o 
I c = o 
I 

CH 
11 
CHz 

Onda R é dado por: 

CHa 

I A,-

O
-C-v 

I 
CHa 

I 
o 
I 
CHz 

I 

CH - R 
I 

OH 

2 CHz = CHCOzH 

ó.c i. do o,c r i. ti. co 

- CH 
I 

OH 

CHz 
I o 
I c = o 
I 

CH 
11 
CHz 

-O-AI ] v-0-
n 

CHz 

I 

Aos componant.es básicos f'oi acrascant.ado a t.riet.ilamina como 

cat.alisador a hidroquinona como inibidor da polimerização. 

O oligômero f'oi praparado am laborat-ório sagundo mét-odo de 

sí nt.ase apresent-ado por Mal donado [ 1 J. Os reagent-es ut.i 1 i zados, 

bem como suas proporções são apresent-ados na t-abela abaixo. 



COMPONENTES !-!ASSA HOLAR NtMERO DE !-!ASSA (g) c 9 / gmot) MOLES 

Resi na DER 331 380 o, 10 38 

Ácido acrílico 72 0,20 14,4 

' Tr i G>tí 1 ami na 101 0,01 1 'o 

Hídroquinona.. 110 0,0018 0,2 

Tabela 3.1 -Reagentes para síntese de acrilato de epoxi 

A síntese é conduzida, manto;mdo o banho dE> vaselina entre 

1 03°C e 1 06°C sob agitação contante G>m atmosf'sra dG>sumi di f' i cada. 

Quando o sistG>ma já havia atingido baixo índice ds acidez C < 10), 

~ al~a conv~rsâo C > gg%) r~~irou-s~ o aquecirnsn~o a adicionou-se 

100 ppm de para-metoxi-f'enol para estabilização. 

Após sua síntese o oligômero é acondicionado em recipientes 

plásticos e guardado em g9lad9ira. O conl..rolv d6> qualidade da 

rE>sina é f'E>il..o por espE>cl..roscopia de Inf'ra Vsrrnelho al..é total 

desapar9cimEmto de grupos NCO. 

A r~sina sinl..<>l-izada apresent.ou all..a viscosidade C961 

3.2.1.2 - Acrílato de Uretano 

O processo de obtenção de acrilato de uret-ano apr<>senta duas 

etapas: f'ormação do pr<>polimero com t-erminação isocianato e em 

seguida sua acrílação. 



Se o políéter for representado por HO - O - OH , a re,;,ç;;,o 

toma a. forma.: 

CHa 

I 
HO - D - OH + 2 CH3 - o 

NCO 

- NCO + 2 CHz = CH - C - O - CzH40H 
11 o 

O H 
11 I A 

----> CHz = CH - ~ - O - Cz H<. - O - C - N - 0 - CHa 

CHz = CH -

I 
NH 
I c = o 
I 

o 
11 

o C] - o - C - NH 
I 

C - o - CzH4 - O -
11 o 

CHz 

I 

o 
I 

C- NH 
11 o 

A síntese do a.críla.to da yratano obedece à mesma sistemática 



COMPONENTES Massa Molar Númaro de Massa ( ~:~) ( 11 
/ g:mo t) moís 

Poliol XB 81219 350 0,0143 5 

mr 2003 0,0297 57,5 

2 hidroxi acrila 
116 0,0287 3,33 \..o de e\..ila -

Oc\..o<>\..o da • 2 gotas estanho 

Tabela 3.2 - Reagentes de síntese de acrila\..o de ure\..ano 

A sí nt.ese r esul t.ou em uma r e-si na incolor , com vi se os i da de 

276 poise. 

O controle de qualidade :foi :feito pelo acompanhamento dQ>. 

-· banda 2270 em da espec\..roscopia de I. V .. 

3.2.2 - Preparação da :for~ação 

A melhor composição para revest.iment.o int-ermediário no 

sent-ido de otimizar as propriedades mecânicas e grau de cura, bem 

como a G"St.a.bilidad~ da resina [2J ~ 47% do oligôm.vro acrilat.o de 

ureicano, 40Y. do oligômero acrilaico de epoxi, 10Y. de acrilaico de 

butila, 3% de '"benzyl dime\..il keical"" Cf'o\..oiniciador), G> 1000 ppm 

de f'enoliciazina Cf'otoinibidor). 

Os oligômeros são deixados por 20 minutos à t.emp~S'rat.ura 

ambien\..e e 15 minuicos à 50°C . O f'otoiniciador e f'otoinibidor são 

dissolvidos no monômsro e adicionados os oligômeros. A mist.ura é 

agitada vigorosamente por 20 minutos em ausência de luz. A resina 

é então guardada por 2 dias para que as bolhas :formadas 

desapareçam. O espectro de I.V. da resina é comparado com os de 

trabalhos ant..eriores. A resina incolor obtida aprE>sent.a 

viscosidade de 72 poise. 



3.2.3 - Preparação dos ~ilmas 

Os I i 1 mG>s são predpar a.dos em 1..1m si st-Grm&. ds- pl ac• Q raspá). dor 

Cf'igura 3. 2). A r<>sina é colocada na placa d<> vidro, 'l<>ndo o 

cuidado d~ não deixar ~ormar bolhas. O r a,spador , com al t..ura 

pré-calibrada, por lâminas m"''lálicas,, para 250 J.4m, ~orma o :film<> 

sob a placa que é levada à máquina de U.V. C~igura 3.3). O ~ilme é 

2 
curado à uma taxa de 3,6 J/m . O ensaio de grau da cura f'ornece um 

valor de G6% de grau de cura. 

Figura 3.2 - Formadora de f'ilme 



Figura 3.3 -Máquina de radiação d~ UV 

3.2.4- R~cobrimen~o da fibra 

A operação da puxamen~o da fibra óp~ica produz, a par~ir da 

uma preforma de 1 em de diâm~~ro e 40 em de comprímsn~o~ uma fibra 

d~ 126 ~m dg diâme~ro a c~rca d~ 4 km d~ comprim~n~o. 

reves menta 

CQS 

com o modo 

Figura 3.4 - Vis~a fron~al da fibra õp~ica 



No sis~ema de puxamen~o a preforma é 

grafi~e à 2000°C para atingir a viscosidade de puxamento. Um 

di sposi ti vo Laser He-Ne controla automa~i camente o diâmetro da 

fibra com desvio de l:V.. Em seguida temos um cadinho contG>ndo a 

resina de recobrimen~o à 50°C, onde a espessura do recobrimento é 

con~rolado por um ori~ício na sua par~e inrerior. 

A cura é realizada por lâmpadas de xenônio, modelo FF3 da 

Uniom Corporation com po~ência de 80 w/cm. 

O diâmet.ro da f'ibr.e. rG-cobert.a Q f'eit.o por um disposit...ivo 

similar ao descri~o acima. 

A r esi na LMPI 3/2 apresentou boa cura superficial não 



Figura 3.5- Sis~e~a de enrolar da fibra 



3.2.5 - Ensaios de envelhecimento acelerado 

A aval i ação da est.abi 1 idade do revest-i ment,o da f' i br<> ópt.i ca é 

f'eít.o através da métodos isotérmicos, por exposição do mat-erial à 

dif'erant.as temperatura. A tempGratura acel sra os processos 

degradat.ivos, e o matarial envelhacido é analisado sagundo testes 

mecânicos [28, 29, 30). 

As f'ibras de vidro de 50 ~m de diâmatro f'oram racobertas no 

CPQD-Talabrás f'ornacantdo um di âm<>tro f' i nal de 150 ~m. Os testes 

envolv<i>ram 3 Km da f'ibra recobert-a por mat<i>rial d<i> recobrim<i>nl..o. 

Os f'ilmes f' oram praparados na UNICAMP com um aparato 

(formadora d"' filml'7s) e curados forn<~cEmdo um mat<~rial t<~rmofixo 

transparente e f'lexível; os f'ilmes f'oram então condicionados por 

4 horas à 50% RH e pesados. 

As fibras f'oram snrolada.s em cilindros de aço inox~ em um 

sist<i>ma apresentado na f'igura 3.6. 

Foi colocado em cada ambiente de t-este 5 conjuntos de teste: 

três f'ilmes Cde dif'erent.es mat-eriais) e três cilindros com 100m de 

f'ibra cada compunham um conjunto. Assim, à uma mesma t-emperat-ura 

obtém-se mat-eriais à cinco tempos de envelhecimentos dif'erentes. 

Trabalhou-se com cinco ambientes de lest-es: Esluf'a à 5o"c C55 

dias), 100"c (35 dias), 125•c C14 dias), 150•c C7 dias) e Imersão 

em água à temperat-ura ambient-e por 100 dias. O ensaio de água t-eve 

dois conjuntos dG> t. .. st-ss à mais p&r a t<>st.es sob vácuo visando 

analisar o ef'G>ito da água acumulada na ínt-er1ace polímero vidro, 

em ensaios com f'ibras. 



C:Jp, 3 - MCltGT\.0\~, 

Figura 3,6 - Est.uf'a com um conjunt-o d<ô' t-est-e 

À cada r<>t.irada de um conjunt-o de t.<>st.<>s, os íilm<>s <>ram 

condicion.&..dos por no núnimo 4 horas à 50~;; RH p.ar.;a. po:st.G>rior 

pesagem e cort-e dos corpos de prova. 

3.2.6 -Ensaios mecânicos 

Os corpos de prova para ensaio mecânico em f'ilmes f'oram 

cort-ados com um vazador em uma prensa hidráulica, segundo norma 

ASTM-01708. Cada t.est.<> ut.ilisou 6 amost-ras qu<> forn<>ceram boa 

raprodut.i vi dada. 



Os testes mecânicos foram realizados em uma máquina de tr 

modelo MTS-810, à uma taxa de elongação de 1 cm/min. para fibras e 

0,1 cm/min. para filmes. Os ensaios em fibras utilizaram corpo de 

prova de 60 em de comprimento, com 60 repeti Os resultados 

foram analisados segundo gráfico de probabilidade de Weibull. 

Figura 3.7- Máquina de ensaio mecânico 



3.2.7- Ensaio térmico dinâmico mecânico 

Os ensaios de DMTA foram realizados em um equipamen~o PL DMTA 

com film<>s d<> ~amanho aproximado: 6 mm X 16 mm X 260 1-1m. À 

aplicação de uma ~ensão senoidal, o ma~erial responde com ~ensão 

senoidal mas com uma cer~a defasagem. À par~ir des~a diferença 

~s~ímulo-respos~a são oblídas ínformaçõ~s es~ruturais do material. 

3.2.8 - Ensaios de colorime~ria 

Os ensaios de colori me~ ri a foram conduzidos em um 

espec~rofo~ôme~ro, onde amos~ras de filmes de 3 em X S em X 260 1-1m 

foram especificadas segundo o sistema de cores MUNSELL. 



CAPíTULO 4 - RESULTADOS, TRATAMENTO DOS DADOS E 
DISCUSSõES 

ensaios realizados em :f i 1 mes C ensaios mecânicos, perda de peso, 

t-emperat-ura de t-ransição vít-rea e calor i met-r i a) e :fi bras 

revesLidas (ensaios mecânicos). 

Valores de módulo de elast-icidade (2:. 5 ::.0 :foram ajustados 

segundo modelo de Arrhenius para previsão do tempo de vida út-il do 

material polimérico. Tensão média de :fibras :foram analizadas em 

função do t-empo de envelheciment-o para avaliar o grau de prot-eção 

do mat..erial envelhecido. Dados de perda de peso de :filmes most-ram 

o grau de absorção do mat-erial :frent-e o ambient..e úmido, vist-a que 

a :fibra ópt-ica é alt-ament..e sensível à corrosão pela água. 

Tent-ou-se detect-ar variações da temperat-ura de transição vítrea 

com o envelhecimento do material, e quanti:ficar variações na cor 

de materiais envelhecidos. 
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4. 1 - ENSAIOS MECÃNI COS EM FILMES 

O resul~ado dos ensaios m~cânicos em filmes oferecem dados ds 

t~nsão d~ ruptura, elongação ~ módulo de ~lasticidade. Estes ~oram 

dispostos em grá~icos, em ~unção do tempo de env~lhecimento, 

~iguras 4.1 CLMPI 3/2), 4.2 CCN)e 4.3 CCI). Os ~ilmes apresentaram 

como comporLamen~o geral 

diminuição na elongação, Cconsequentemente um aumento no módulo de 

elasticidade) com aumento da temperatura e ao longo do tempo. As 

f 1 ut uações apresentadas pelos dados de el ongagação e tensão de 

ruptura em função do tempo de envelhecimento têem sido observadas 

em trabalhos que envolvem envelhecimento [36J. 

A principal causa do aumsnto do módulo foi atribui do a um 

processo contínuo de pós cura i.-srmicamente ativado, causando o 

principalmente em 

e frágil. A análise dos dados ~oi feita em termas de módulo de 

elasticidade à 2,5% de elongação que apresen~a uma ~endSncia 

ordenada com o i.-empo de degradação e temperai.-ura, ~iguras 4. I, 4. 2 

e 4.3 (gráfico A). Devido ao material apresGntar uma cinét:ca de 

degradação no início do env«>l heci menta di ~erente por perda de 

vol.i.t<>is Cgr.i.fico A), optou-s"" por dQspr.,zar o V&lor do módulo 

inici&l, .,levando o coefici.,nte d., corr.,lação à valor.,s próximos 

d., 1,0. Estab.,leceu-s., &rbitrariam.,ni.-., como crit-ério conservador 

do valor do módulo no pont-o crítico como sendo duas vezes o valor 

do módulo inicial. 



aprG<sGnt.a u:m ponto crit.ico 

específico que deve ser ob~ido à par~ir de dados reais de 

u~ilizacão. Nes~e ~rabalho à par~ir do cri~.>rio propos~o. para 

cada ~empera~ura de ~es~e foi ob~ído um ~empo crítico c~*). 

Os; valor<>S> d<> ~<>mpo crí~ico foram analisados; s<>gundo o modG>lo 

dG> Arrhenius, figuras 4.4 CLMPI 3/2), 4.5 CCN), e 4.5 CCI). 

.. 
log Ct. ) = A + B 1 

r- (25) 
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Figura 4.1 - Propriedades mecânicas da filmes LMPI 3/2 am 

função do ~ampo da anvalhaciman~o. 
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Figura 4.2 - Propriedades mecânicas de ~ilmes CN em ~unção do 
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A degradação do mat-erial polimérico est-á sendo t.rat.ada como um 

conjunt-o de reações, cuja t-axa pode ser det-erminada a t-axa da 

reação mais lent-a. A equação de Arrhenius, que t.em o r i gem 

~mpírica~ l~va ao concQi~o d~ uma ~nGrgia de a~ivação, uma 

barreira energética que deve ser superada para ao 

equilíbrio. Se a energia ser suplant-ada a 

ativação, a probabilidade de se at.ingir est.a en<>rgia deve ser 

comput-ada pela est-at.í st-i c a de Maxwell -Bol t.zm'<nn, e "' <>quação de 

Arrhenius ent-ão se segue. A equação de Arrhenius analisa 

cinet.icament.e um processo pela medida da t.axa na qual ocorre e 

pode ser expressa por : 

log t.axa = log Cconst.ant.e) - Ea/CZ.303 RT) (26) 

sendo que 2, 303 é a conversão do 1 ogar í t.mo de base 1 O par a 



logarit-mo nat-ural. A energ1a de at.i d~ve ser obtida da 

inclinação da ret-a. Com rG~l-.çã.o ao pr.-sent.a 'Lrabalho a inclina,ç.ao 

B (equação 24) t-eria o seguinte valor: 

B =- Ea/(2,303 R) = 2667,g8 CLMPI 3/2) (27) 

= 3443. 43 CCN) (29) 

= 3491. 61 CCIJ (29) 

Os valores encont-rados para as energias de at-ivação dos 

processos de degradação são: 12.43 CLMPI 3/2), 16.76 CCN), e 16,g8 

Kcô<l /gmol C CI) . 

Grun<> e TalO<rico [30J apresent-aram valores de energia d<> 

at-ivação para os seguint-es processos dE? d<>gradação: 

-jaquet-as de PVC à 98X RH, usando a como solubilidade em THF 

como crit.srio de pont-o crítico, Ea = 19.19 kcal/mo 

- tubos de PE à 98Y. RH, usando 70Y. de elongação como crit.srio 

de pont-o crít-ico, Ea = 2.81 Kcal/mol 

- f i 1 mes de PET à 98 + 2~' RH, usando 20% d<? elongação como 

crit-ério de pont-o crít-ico, Ea = 29.49 Kcal/mol 

fi l ffi<i1S 

obli dos à par 'li r de resina comerei al nacional apresent-aram :rrv;;~·nor 

perda de propriedades mecânicas quando submet-ido à diferent.es e 

crescent-es t.emperat.uras e ao longo do t.empo. Em seguida t.emos o 

filme comercial import-ada e, por fim, a formulação LMPI 3/2; est.a 

últ.ima apresent.ou uma grande perda das propri..,dad'"'s quando 

.. nvelhecida. Est.e ef..,it.o pode ser at.ribuido à baixa eficiência na 

sint.6'Se dos oligôm .. ros, result.ando em muit.as cadeias sem 

t. .. rminação acrilato, isto 9, ramos da r'"'d'"' t .. rmofixa soltos agindo 



como plas~ificante d~ cad~ias. 

Das propri~dades aqu2 es~udadas, ~ensão dQ rup~ura, Q}ongação 

na rup~ura e módulo da <>las~icidad<>,a única qua sE> adap~ou ao 

modelo de Arrhenius ~oi o módulo de elasticidade, o que ~oi muito 

opor~uno uma vez qu~ ~s~a ~ a propri~dad~ mais repr~s~nlativa em 

revestimentos de ~ibra óptica, pois ~ a responsável pela prot9ção 

da ~ibra con~ra ~orças externas. 

As curvas d<;> módulo em ~unção do tempo de "'nvelhecimento 

apresent.ara.m uma maior t.axa de variação nc> início, por isto :sua 

1 i near i zaç:ão foi fei t...a dasconsi der ando-se o valor inicial d9'st.a 

propriedade para todas as temperaturas . Este e~eíto ~oi associado 

a perda de voláteis Cmonôm.,ros residuais, fotoiniciador ,isto é 

-porções não reagidas) apresentando um enr i geci men~o inicial 

rápido s<l>guido de cinát.ica mais 1 ent.a, que pode 

representada pelo modelo de Arrhenius. 

Para previsão do tempo de vida útil de um material, 

necessário prever o valor da propriedade no c r i t-i co de sua 

uli li zação. No trabalho uma est.i ma t.i va 

consar vador a dest-e valo r ti co como sendo o t.empo necGtssár i o 

par a quG> o módulo dobr G- G·m r G'l ao seu valor inicial1 crit.~rio 

As figuras 4.4 CLMPI 3/2), 4.6 CCN) e 4.6 CCI) apresentam a 

variação do tempo crítico com a tempera~ura. Para valores de T = 

25°C. Por extrapolação da reta, ob~eve-se valores de "tempo de 

vida útil"" de 2 anos para filme LMPI 3/2, 49 anos para ~ilmes CN e 

42 anos para filmes CI. 

Uma comparação dos valores ob~idos com dados de li~eratura é 



MATERIAL Tâneh,o <NPo..> .N<E;tonga.ção Móduto<U:Po..> 
c rupt.UrQ 2,5~ 

si. l icon~ Uroto.no Acri.\.ato 0,49 20 :z,:z 

RTV si.\..i.cone- 3'4~5 «>O . ' " 
Poti.ureto.no Acri.ta.to 0,34 3!5 i ' .. 

Inl.Eormedi-ári.o I B~Z7 40 41 '4 

lnle-rmedi.â.ri.o II to,a 40 !581,9 

CN 7,35 ao !SO 

CI 7,2S ""' 29 

LMPI a/z 9,00 20 <04 

Tabela 4.1 -Propriedades mecânicas de revss~imen~os fo~ocurávsis 

do presen~e ~rabalho e dados de li~era~ura (28J. 

o 
'l'=<z5'c MATERIAL " Tempo paro, '!' o.mb. T=5-4 T;;::EJE) c 

dobro.r o módulo 

si. L i. cone Ore-ta-no Acri.l.o.to ---- > 1000.1')0$ 10 ano e >9 me>e~e< 

RTV St. t ~.<cone ---- > :i.OOo.noe >10 a-no e >S> meoo~e 

·- -· 
PoLi.ureto.no A c r i L cd o 

mudança. 

" o. nos " m®-ot!l'e 2':e-emo.nç.e 
ráp\.-do. 

l:nte-rmed\-úr\.o ' , .. o a.noCJ " a.noev " rn~e.,.e i m-ê>e 

l n to r medi- á r i. o I I 50 o. nos B uno e. " me<- e e e i mê-ec 

CN 49 o.noe " ano e 6 me se-e zz di.o.6 

CI .... o.noe .. o.noe "' moeoe 17 di.o.e 

LMPI "/2 2 o..noe .. me e: e e 21 dia-e: " d \.a. e 

Tabela 4.2 - Previsão de ~empo de vida ú~il de reves~imen~os 

dados; 

li~era~ura (29J. 



A tabela 4.1 mostra que os valor9s das propriedades 

mecânicas dos materiais CN e CI encon~ram-se na mesma ~aixa dos 

mal~riais comerciais da li~era~ura, utilizando o mesmo cri~4rio de 

tempo crítico de degradação. Dados de tempo de vida útil obtidos 

no pr es<>nte trabalho também <>stão próximos dos 'vai ores de Cut.l <€>r 

[ 28}' 

realizados e aos r<>sultados encontrados. o LMPI 3/2 

apres<>ntou um módulo de <>1 as ti c i da de s<>nsi vel mente mai ar que os 

demais mat<>r i ais, bem como "t<>mpo de vi da úti 1" b<>m abaixo dos 

valores encontrados para os oulros ma~eriais. Um dos rator<>s 

rel evantO>s para o ocorri do prov8m do dO>sconheci mO>nto das dO>mai s 

formulaçÕO>s. Outro rator provém da ralta dG controle do proc<>SSO de 

sí nt.ese, que pode- ser confi rrnada pelos di f'erantes valores d6' 

viscosidadGt dv mecânicos vm ri 1 m<>s 

provGtni entes do;;: uma mesm<$. f'ormul ação [ 1 ~ 2J. 

Enquanto a exposição de filmes a temperaturas acima da 

ambi enlG t..endG a aumE?ntar o módulo do rnat.GT i al ~ o ambi 9nle úmido 

C banho) tvndG a di mi nul r os valores de' módulo. Em 100 di as de 

banho a temperatura ambiente os filmes chegaram a 74X CLMPI 3/2), 

30X C CN) , e 58~' C CI) dos valores dG módulo inicial. 

4.2 - ENSAIOS MECÂNICOS EM FIBRAS 

Ensaios m'3'cânicos em f' i bras :foram corr<>lacionados por 

Gstatística de W<>ibull, 50 <>nsaios em :fibras são dispost.os em 

gráf'ico s<>gundo probabilidad<> acumulada de f'ratura. As f'iguras 4.7 



C LMPI 3/2) , 4. 8 C CN) <> 4. g C CI) apr es<>nlam diagramas d<ii> W9i bull 

para alguns dos diferenl<>s lralam<>nlos de Gnvelhecimanlo: C1) 

fibras de conlrol<>, sem tratamento; (2) após 7 dias o 
a 160 C; (3) 

após imersão em água por 28 dias a 25°C· 
' 

(4) fibra anterior 

subm~tíd~ ~ 24 hor~s com 740 mm Hg dQ vácuo; Q (5) &pós im9r5âo Qm 

água por 100 dias a 26°C. 

As fibras dG controle apresentam uma distribuição estreita de 

Lamanho dQ fissuras, carac~erís~ica dQ fibras d~ al~a rQsislQncia. 

O acondicionamento de fibras a difersntes temparaluras levou 

a um pequeno deslocamento da curva de Wei bull par a a di r e i la em 

alguns filmes o qua pode ser Gvidenciado pelas fibras expostas a 

160 °C por 7 di as, que> foo o mais al t.o grau da envelhecimento a 

que se chagou. 

As fibras imarsas em água apresentaram baixa tensão média da 

ruptura. A im<>rsão em água t<>m um efeito drástico na resistência 

da fibra, o que é enfatizado pelas fibras imersas por 100 dias em 

água. Este efei~o está asssociado à presença de acumulada no 

revG·st-iment..o e na sua int.erf'ace com a f'ibra de vidro acelG-rando o 

crescimento das falhas na superfície da fibra (corrosão sob 
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Figura 4.7 - Diagrama de Weibull para fibras com diferenLes 

t.rat.aman'Las de envelhecimerrlo Crevest.ida com resina LMPI 3/"2). 
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Figura 4~9 - Diagrama de Weibull pa~a íibras com diferen~es 

'lrat..amenlos de envelheciment-o (revestida com resina CI). 

Em est.udos similares Proct.or et. allii [35] verifica que para 

fibras descobert.as, a resist.ência não é afet.ada pela água durant.e 

a envelhecimen~o, mas depende soment.e do nível de água da 

at.mosfera no moment.o do ensaio de t.ensão. Como no caso da fibra 

recobert.a, o vidro não est.á diret.ament.e em cont.at.o com a at.mosfera 

duran~a o ~es~e de ~ensão. sua resis~ência deve ser mais sensÍVQl 

ao nível de umidade da camada orgânica do que da at.mosfera de 



Porlanlo, a redução da resi s'lGncia observada na fibra 

envelhecimenlo em água que inlerage com a sílica,sob in~luância da 

carga aplicada duranle o lesle d~ lensão. Esle comporlamenlo pod~ 

ser comprovado p~la aplicação d<> vácuo na ~ibra, qu~ relirando 

água do r~v~st.imenlo da sup~rf'ície da f'ibra, recupera 

parcialment.~ a resislância mecânica. A f'ibra 4 (figura 4.7) moslra 

qu~ is~o ocorr~u pois sua resis'lGncia mecânica se sncon~ra anlre 

os valores da f'ibra 3 Cf'igura 4. 7), s~m lralamenlo a vácuo e a 

f'ibra d~ cont.rol~. 

reação lensão alivada deve ser mais sensível a água disponível na 

int.erf'ace vidro-polímero do que a umidade cont.ida na camada 

orgânica. Assim o t.empo de vida út.il de uma fibra reveslida sera 

influênciada principalmsnle pelo grau de proteção do f'ilme contra 

a permeação da umidade ambienle. 

O <il.ggni..ç;;. &grG>ssivo &;o vidro .? a umidadç;, ou s.;,;;ja, quando o 

filme de revestimento não consG>guir isolar a :fibra do ambient..,, 

esla será at.acada pela umidade. Enquanlo isso, o f'alor limitante 

da rssislênci,;;.. da f'ibra será a dadG> de f'ilm"' pclimsrico d<> 

i sol á-1 a do ambi ~&nt-~& úmido. 

As f'iguras 4.10 CLMPI 3./2), 4.11CCN) e 4.12CCI) most.ram a 

t.gnsão mQdia para lodos os lrat.ament.os de envelheciment-o inclusive 

os cit.ados acima, pod~ndo ser conf'ront.ado o ~f'gilo d~ dif'grenl~s 

t.emperat.~ras ~ o ef'@it.o da água na resist.ência da f'ibra. A 

exposição do mat.@rial a água leva a acenluadas variações na t.ensão 

média, chegando a valores de 60% da t.ensão média inicial . A 

exposição a dif'erent.es t.emperat.uras lava a um pequeno acréscimo da 
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4.3- ANÁLISE DE PERDA DE PESO EM FILMES 

O ensaio d~ absorção de água seguiu a norma ANSI/ASTM 0670-77 . 

• 
FILME CN CI LMPia/2: 

" ga.nho d .. peeo " -0.5- 2 

.. pe-r do. de peeo 4 o. a "'" 
" ma.t.e-r\..at e-xt.raído 0.8 0.9 0,2 

Tabela 4.3 - Dados de perda de peso de íilmas não envelhecidos 

Grau d" e-nve-thecim"!"nto 
o ., .. 48 ?2 """' em hora. e { LMPI a/z } 

.. 9o-nho d~ pe-co o .... -O.P -o. ? -á-.;) -0.15 

% pe-r dO< de peso "· • "·" "·"' 3.9 ... 7 

" ma.t.e>r l..al <t'!xl.ro.\.do 0.72 "'·" "·" , ... "·" 

Ta bel a 4. •l - Dados d<? perda de peso dE? f' i l me>s 

envelhecidos. 

• <'!! 

-z.a 

"·"" 
"·" 

LMPI 3/2 

A análise> de perda de peso íoí íai~a da ssguin~s maneira: O 

mat.erial f' oi acondicionado a 50% RH e t.emperat.ura ambisn~e, 

obt.sndo peso A· , em seguida ÍOi mant.ido por 24 horas em água 

t.empera~ura ambient.s, peso B; rst.ornou en~ão à condição inicial 

por mais 24 horas C 50% RH ~emperat.ura ambien~e), peso C. A 

diíerença CB-A) íoi denominada % de ganho de peso, A diíarença 



C B-C)~ ~' de perda de peso, e a diferença CC-A), ~ de mat.G>rlal 

GX'Lraído. 

A t.abela 4. 3 compara a sensibilidade dos três mat.eriais gm 

enquanto a 4.4 apresenl-a a variação da 

Ensaios de absorção em filmes LMPI 3/2 e CN revelam uma Y. de 

ganho de peso sensivglmen~e mais al~a que a do ma~erial impor~ado 

o qu@ é um i ncovG'Ini ent.e, vist.o que o vidro sofre uma ação 

corrosiva da água. Os valores de % dG> p9rda no ent.ant.o, rev6Fl am 

evidencia da pela acen~uada r ai xa de desl ocamen~o das curvas de 

Weibull criguras 4. 7 "' 4. 8) em r<>lação às curvas do ma~erial 

impor~ado (figura 4.Q). 

Os film9s env<>lhecidos apresen~am valor<>s nega~ivos de ganho 

dG peso em relação ao mat.erial não envelhecido, isto G, e-st.a 

havendo e~racão de ma~eríal dos filmes a água. Is'Lo vem 

de acordo com o desl ocamen~o das curvas d<? Wei bull 2 par a a 

direit.a (figuras 4.8 e 4.Q). O fal-o do mesmo não ocorF9r com as 

fibras LMPI 3./2 (:figura 4.7, fibra 2) ;á a~ribuido ao baixo t-eor de 

umidade no revesti m<>n~o mesmo quando não env<Jl heci do. 
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4, 4 - ANÁLISE TÉRMICA DINÂMICO-MECÂNl CA 

O ~nsaio d~ DMTA ~oi realizado com a in~enção d~ sE> d~~ec~ar 

v ar i açÕc;~ dR Tgs dG< f' i 1 mes t com o envelheci ment.o ~ vi s'L.o qua 

aprG>sentaram variac;ó~s em Tg com o ~ampo de 

envalhecimen~o (37). 

Filmes produzidos à. põ<rt.i r d<> r<>sina LMPI 3/2 apressn~aram 

dois valores de T9. Es~es valores não são in~luenciados pelo grau 

de snvelhecimen~o. como pode ser vis~o pelas ~iguras 4.13 e 4.14. 

TAN6 
.4....--r--.-..,....-,r-;--.--r-....---r--y--,--...--....--;-,--r-..---r--r-, 

.3 

. 24 

-.10HZ 
FORCE=.! 
10 . 
STRAIN=X I 
3 "'C/min 
-LOGK:c4J94 
TENSILE MODE 

.64mm2X10mm 

~~~~~~-5~o~~~--~~o~~~~~~5no~~-L~-fi,OO 

TEMP(°C) 

Figura 4.13- DMTA de ~ilme LMPI 3/2 não enVQlhecido. 
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3"C/MIN 
-LOGK-.::4.H9 
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.965mm2X12mm 

Figura 4.14 - DI>ITA de filme LMPI 3/2 envelhecido a 100°C por 

21 dias. 

Devido ao al~o grau de ro~iculaç;a,o dos fi 1 m6's a cura~ o 

aumo;;>nlo dG> liga.çÕGs cruzadas durant-e o envG?lhecim~rd;.o nÃo :fa.i 

sufie>nt.e para alt-erar fort-ement-e os valores de Tgs, houve apenas 

uma pequena variação em relação ao al ~o grau de degradação do 

mat-erial envelhecido. 

O filme LMPI 3/2 apresent-ou dois valores de Tg, o que já era 

esperado uma vez que a resina é compost-a basicament-e de dois 

oligômeros diferen~es. 



4. 5 - COLORI METRI A 
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Figura 4.15- Índice de amarelecimE>nt.o em f'unc;ão do t-empo de 

Os ensaios dEi colorimE>t.ria foram realizados no sE>nt.ido de 

quant.íficar as variações em cor decorridas do processo de 

degradação. Exposição do filme a baixas t.emperat.uras C50°C) 

filmes LMPI 3/2. Exposição a 125°C most-rou maiores inclinações da 

curva, sendo que à est-a t-emperat-ura foi o filme CI que apresent-ou 



ma1or sensibilidade à varidç;a•o na cor. 

A variação do índice de .amareleciment.o foi estabelecida por 

ensa1 os de calor i met.r i a segundo nor· ma ASTM-Dl 925 e ASTM-E313. 
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Figura 4.15 - Índice de amareleciment.o em função do t-empo de 

envelheciment-o a 125°C. 

O f i 1 rn.;;;r CI quO? maior vari Gm cor íoi o que 

apr esrant.ou dG"gr adação mz-ü s l ent.a, o quG< 1 E?va a a f i r mar que a 

colorime~ria não acompanha o processo de degradação como um ~odo~ 

mas acompanha um dos processos desencadeados, podendo ser 

analisada com mais profundidade> quando a apresent-ação visual do 

mat-erial for ralevanle. 



CAPÍTULO 5 - CONCLUSôES 

Foi desenvolvida uma me~odologia de ensaios para de~erminação 

do ~empo de vida ú~il de um ma~G>rial polimérico :fo~ocurável. 

~vido ao ma~~ri~l sGr u~ilizado como rgvgstimgn~o de ~ibra 

ópici. c a, confinado em cabos i sol a dos da 1 uz sol ar, opicou-se por 

simular seu envelhecimen~o por exposições isotBrmicas a di~eren~es 

t.smpe-rat-uras G avaliar o G>f'Git.o da umida.dG no filme Gi na libra 

revest.i da. 

O ma~er i al :foi envelheci do i sot.ermi cament.e em es~ufa a 50°C 

C55 dias), 100°C C35 dias.), 1 C14 dias), 

banho a 25°C C 100 di as). O envel h<~ci menico foi 

de ~es~es mecânicos. 

1 C7 di as) 

moni~orado a r 

As proprigdadas mecânicas dos :filmQS foram dispos~as em 

gráficos em :função do icempo de envelhecimen~o, mas apenas o módulo 

de alas~icidade (2,5 %), uma propriedade mui~o represen~at.iva em 

revct;L.lmont.o~ d~ f'ibra ópt.ica se ajust.ou a uma r~t.a. Assim,. para 

cada t.emperat.ura de ensaio :foi det-erminado um t.G<mpo crít-ico de 
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envelheci menlo. que por sua v•az s~· aj uslou ao modol o da N r hen1 us 

por ext.rapolação, foi o t-empo crílico 

envelheciment-o do mat-erial na t-emperat-ura ambient-e. 

Foi obt.ido valores de "t-empo de vida útil" a 26°C 
' 

d<> 2 a.nos para film<> LMPI 3/2, 40 anos para f'ilmE>s CN e 

42 anos para filmes CI. O filme LMPI 3/2 

apr esent.ou um módulo de elas ti c i dad;, s<msi vel ment-e maior que os 

dema.i s mat..ar i ais, bem como "'t.empo d& vi da ú"Li 1" bem aba.i xo dos 

valores encontrados para os out..ros mat..~riais. Um dos fatores 

rGlevant...es para o ocorrido provém do desconheciment..o das demais 

formulaçÕG>s. Out-ro fat.or provQm da falt-a dG> cont.rolG> do proc~sso de 

síntese, que pode ser confirmada pelos diferent-es valores de 

viscosidadE> result-ados de ensaios mecânicos em filmes 

proveni~nles de uma mesma Iormulação [1,2). 

Enquant-o a exposição dg filmes a t-emperaturas acima da 

a.mbienle tenciÇ( ;:t t=~<ument.ar o módulo do mat..eríal, o a.mbient.e Úmido 

C banho) t.E>ndg a diminui r os valor ~s de módulo. Em 1 00 di as de 

banho a temperatura ambi~nte os filmes chegaram a 74Y. CLMPI 3/2), 

30~~ C CN) , e 58% C CI) dos valo r es de módulo inicial . 

avaliado segundo ensaios de tração~ onde a mE'dia das 

fibras, obtida pelo modelo de Weibull, foi dispos~a gra~icamen~e 

em função do ~empo de envelh~cimento. 

A fibra óptica revestida não se apresentou s~nsível a al~as 

\..emperat.uras, apresentando apenas um pequeno aumento na sua 

rqsist..Gncia dGtvido a m~nor propor-cão dg umidadg no int.lWrior do 

polímero. 



O ambiGn'le úmido moslrc-;u uma drás'L.lca perda d"? resis.t.Gnc::ia 

d""v1-do Çii!, maior proporção G~rn umidad~ na. int..-Gr!'acG revGtstimGn'Lo 

vidro~ acelerando o crescimen~o das ~rincas na superfície do vidro 

quando associado a E>sf'orços dE? tração C corrosão sob tensão). A 

aplicação dE? 24 horas dE? 740 mmHg dE? vácuo em f'ibras com 28 dias 

de;; exposição a água mos'lrou uma pequena recuperação da t.ensão 

médi a da f i br· a de 3% em médi a. 

A análise de p&rda dE? peso em f'ilmes revela uma maior 

sensibilidade a água dos f'ilmes nacionais em relação ao importado. 

O ensaio de perda de peso em f'ilmes envelhecidos mostra um aumento 

crescente de % de material extraído com o tempo de envelhecimento. 

Os ensaios de colorimetria quantif'icaram as variações em cor 

visualmente detectadas durante o processo de degradação. 

Os E'nsaios de DMTA apenas detêctaram uma pequena variação dos 

Tgs para um alto grau de envelhecimento. O :fi 1 me LMPI 

eo.present.ou dois valores dG< Tg devido a resina s;er 

basicarnen'Le de doi oligômeros diferent.es. 



CAPíTULO 6 - SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

1 Es~udos d~ al~erna~ivas d~ sín~ese para elevar a 

es~abilidade ~érnúca ~emporal da resina LMPI 3/2. 

2 - Es~udo do meçanismo químico de degradação. 

3 Es~udo da d<>gradação <>m ~<ô'mpos curicos para avaliar a 

c i nét.i c a no mS'smo t~empo. 

4 - Es~udo do efei~o de dif<?ren~es ambien~es nas propriedades 

mG-cânicas d~<? f'ibras ópticas armazanadas com e S:Enn t-ensão. 

6 - Es~udo d& p~rmQabilid~dQ &o vapor de úguu Q absorção d~ 

água b<ô'm como d<ô' ou~ros ambien~es químicos <> a sua relação com a 

pro~eção das propriedades mecânicas das fibras. 

6 - Avaliação da sensibilidade do cri~ério uicilizado, ou seja 

da modelag~m de Arrhenius 
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APÊNDICE 

Amb\.enle 

de t.e-ete FILME LMPI 3/2 

te-mpo d& e-nve-the-ci.mento o 10 z .. "" ..6 "" 
5o·c móduLo " 2~!59t): <MPet> 10 .. 157 162 16" • 6" 191 

.. d& e1 t ongo. çêio 20 16 16 ... 17 .,, 

t.eneõ.o de ruptura <MPa-> " i 1 7 i. i i •• 
t.e-mpo d<> envel-hec\.rnent.o o 7 ... 21 29 "" 

1oo"c móduLo " Z, Sfl'6 <MPa> 10 .. 182 202 20 .. zoe ZiZ 

" d .. elongo.ção 20 17 16 i li 1Z 12 

t.e-neõ.o d .. rupLurCl <MPa.> " 11 '" • i i i 10 

tempo d .. e-nve-t.he-c'i.ment..o o .. 6 e •• ... 
125·c móduLo " 2 t 55'6 <MPa-> 10 .. i"'" zoe Zii """' 221 

" d<> et.ongo.çã.o 20 ... .,, 16 '" 16 

leneã.o de ruptur-a. <MPQ) 8 12 12 •. 2 H! 12 

tempo de> e-nvethe-C't.mento o • 2 a .. 7 

15o·c móduLo " 2, 5516 <MP'c) 104 202 2$4 260 z ,,. 
""" 

" de el.ongo.çõo I 20 12 ' i i O 9 " I 

toneõ...o d .. ruptura- <:MPo.> o • i i i i i •• .,. 
'" " t-empo d<> e-nvoLhe-cl-me-nto o 7 14 Zi '"' "" '"' a e; 100 

Banho à 
Temp. módulo " 2, 5Sit> <MPa> 104 <><> 100 99 59 !>5 109 10<1 77 

Ambiente .. d<> etongaçõ.o 20 2a "" 20 "'' . .. ... '" ... 
teoneõ.o d .. ruptyra. <MPo.> 9 B 9 " 6 7 7 6 5 

Tabela A- Resul~ados dos ensaios mecânicos em filmes LMPI 3/2 
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Amb\.o-nte 

de> teete Film<> CN 

t.e-mpo de onve t hoc\, mo nt.o o 10 , .. "" "" "" 
5o·c móduto " 2,596 < MP<:t> 50 54 50 55 50 55 

" de etongo.ção ao 39 29 "5 29 ao 

tensão de rupt.uro. < ~Po.> 7 i O " 9 6 9 

t.empo d .. envethec\.mento o 7 ... 21 ZB 35 

100"c móduto " z~eo" <MP o.> 50 "" 69 79 90 112: 

.. d .. el.ongo.ç&o ao ... ""' 37 ... "" 
teneõ.o de rupt.uro. <MP o.> 7 10 9 12 , 9 

ie-mpo d .. envetheei.ment.o- o .. " e u ... 
125·c móduLo "' 2,5~ <MP o.} 50 9<5 99 90 , .. '"' .. d" e-Longo,ç(io ao ,,.. 

"" 27 "" 47 

t.eneõo d., ruptura <MPa.} 7 10 10 11 9 H 

tempo de e-nvEt L hec \.me nt o o • 2 8 .. 7 

15o·c móduLo " 2,!59-6 { MPeo> 50 .... 50 52 55 99 

"' de etonga.çêo ao '"' .,, I 
161 "'' 10 

teneõ.o d .. ruptura ( MP<:J../ 7 6 " .. .. • 
I "' " t-empo d~ onve- t h I!!' c\, lYl'S- n L o o 7 '4 I "' "" "" "" 35 100 

Banho à 
Temp. módulo é. ' 

:z~~% \MPa.} "" .. , 4€1 ' .. , 42 ao .. , &;<'$ . Hfo 

Ambiant.e 

"' de> e-l.ongo.ç&o ao "" '" ., "" "' ""' 26 "" 
t.e-nsã.o d& rupluro. <MPo.> 7 6 " 5 s .. 7 " " 

Tabela B - Result.ados dos ensaios mecânicos em ~ilmes CN 



Ambi.~nto 

de t eeíe- Filme CI 

l.ornpo de enve l hec \.monto o 10 " .. "" .... "'" 
5o·c m6duto õ. 2:,596 <M'Po.> 29 ao õZ ao - ,,. 

" d<> e-longaçõ.o 'i'"' ll7 ... 3<5 2!> 27 

t~neõ.-o d .. ruptura <W:Po.> 7 " 7 "' .. "' 
te-mpo de e-nve- 1.. he-c ~me nt. o o 7 , .. 21 28 "" 

1oo·c móduLo à Z,!5~ (MP o.> 2!> "" az as .. , 45 

"' d& olonga.ção .. , ... .... 40 40 a7 

iene:õ.o de rupiur-a <MPa.> 7 , , 10 !> 7 

tempo de enve 1.. hec \.me nio o .. 6 e H 14 

125·c môduto õ. 2,!5~ <MP a> ""' .... "'" 55 57 "" 
" d .. e\..ongaçõo a ç, ... 47 42 .. 2 a? 

teneão d .. ruptura. <MPo.> 7 10 10 • i 11 "' 
te-mpo d<> &nvcl..hoc\,mo-nto o ' " a .. 7 

150 
. c móduLo à 2,5% <MPa> 29 30 3<5 .. o 42 62 

"' de elonga.çõ,o 39 45 22 2:1 26 22 

teneõo de ruptu:ra (MP a) 7 7 .. " "' ( 

I * 8!31 ~' 

te-mpo d€' enve-l, hoc i me n to o 7 ( ... 21 28. 29 3'5 100 

Banho à I 

Temp. móduLo õ. 2~5%" {MP o.) 29 ao "" , .. 32 '"' "" :H 17 

Ambient.e .. d<> eolongo.çã.o 39 ""' 27 2<> , .. H> , .. "" 22 

teneao de ruptura <MPa> 7 6 " .. .. a "' " " 
Tabela C - Result.ados dos ensaios mecânicos em filmes CI. 



Ambi.-6ntEI' 

do teeto& TENSÃO MÉDIA DE FIBRAS REVESTIDAS CGPa) 

tempo d .. e.nve>th~c\.,mento o i O ., .. 
"" 

..., "" 
5o·c F\.bro. LMPl "'"' 5.0 5.0 ... " ... , "'·" ..... 

F\.bro.. CN 5.< 5.5 5. " 5.5 "· .. l>.5 

F\.bro. CI ... 7 ... 9 ... 11 5.2 ... 6 5.0 

tempo d& &nve l heci-men\. o o 7 ... 21 "" '"' 
1oo·c F\.bro. LMPI 3/2 5.0 ... e ..... 4.9 ... " ... 7 

F\.bra. CN 5. 1 5.2 5.2 5.2 5. " 5.2 

F\.br-0- CI 4.7 5. i 5.2 5,Z 5. i 5.1 

t.eompo de enveLheo-c\.m;e.nt.o o .. <> " • i ... 
125·c F\.bra. LMPI <1/Z 5.0 ... 9 ... 7 5.2 5 . • 5.ô 

Fibro. CN 5.1 
"· 1 

5. z 4.<5 "· 1 5.1 

F\.bra CI 4.7 s.z 5. • - ... 7 
"· 1 

tempo d" enve t he-c'Í.. me-nt o o 1 2 " 4 7 

150 • c ~- o/4 . F'lhro. LMPI 3/2 <> ... 7 5.0 5.0 5.0 

Fi.bro. CN 5 •• 5.2 "· 2 ~.5 "·"' 5.4 

F"b:ra 
I 

CI .... 
~.! 5. • I". 2 "· 1 

5.0 .. 
I 

.. .. 
tempo d"' (!':1-nve:thecí.mt<:?nto o 7 ... "' '"' "" "" "" 100 

Banho à 
Temp. Fi-br0- LMPl a/ z 5.0 5.0 ... " 4.6 4.0 "'·" ... 1 4.0 z.e 
Ambiente 

F\.bra CN 5.1 5.2 ... " 5.0 4.9 4.8 5.0 ... e ..... 
Fi.bro CI 4.7 4.7 4. 6 ..... 4.0 .rL5 4.5 4.5 4. 1 

Tabela D Resultado dos E:Ynsaios mecânicos em f' i bras 

ravastidas com filmas LMPI 3/2, CN a CI 



iempo d<> e-nvet h&ciment.o-
o 

50 c o 10 24 "" 46 "" 
FILME 

Índ\..ce- de amar-e t e-c\..ment o 10 17 Hl 20 Zi 18 
LMPI 3/2 

tempo de> e-nveL heci.monto-125 
o 

c o • 6 e H ... 
Índ\.c~ de> o.mo.r~ t e-ci.ment o 10 a6 iiS 42 4!> 46 

tempo de enveth~ciment~-~0 
o 
c o 10 Z4 "" 4(1 "" 

FILME CN ind\.ce de o.ma.re t ec\.ment. o 10 12 ... - <a ... 
o 

ie-mpo de envetheci~nto-1ZS c o .. 6 B ii ... 
Índi.ce- d .. amar-e l ec\..me-nt o 10 43 .... 47 49 411 

o 
t>$mpo de envelh~cimento-50 c o 10 24 "" "" "" 

FILME CI Índice de a.rnare t e-c\.me-nt o a.? •L4 4.6 ... , - "·" 
o 

tempo d" enve t he-ci mento- :tze-; c () .. 6 " H ... 
Índice- de> O-mar~ 1, ec\.tnent o a.? ""' "" "" 7i 74 

Tabela E - Índice de amarelecimen"l-o dos f'ilmes envelhecidos 
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Figura C - Log do módulo de elas~icidade em função do ~empo 
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