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RESUMO

A avaliagie dos processes de degradacico de polimeros em
condigbes de servico pode ser similada por envelhecimento natural
ou artificial acelerado em laboratério.

0 sistema em estude ( LMPI-3/2 2 provém de uma formulagio
desenvol vida na UNICAMP, em trabalhe conjunic com o CPquTELEBRA&.
Este material £ um composto curdvel com UV, constituide
basicamente dos oligdmercos epoxi acrilatade & wrelano acrilatado,
de mondmerce reative e fotoiniciador. Trabalhou-se também com duas
resinas comerciais denominadaz MNacional (CND & Importadsa CLCI0.
Afim de =scompanhar o precesse degradsiive sm curtce espage de
tempo, @ pelo material em gueslic ser wutilizado continuamente em
cabos isolados da radiagio sclar, optou-se por simular o
snvelhecimento de filmes o fibras revestidas através deo exposicdes

isctérmicas & altas temperaturas.
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Una importante caracteristica da fibra de wvidro & a sua
tendencia a enfragquecer sob influéncia combinada de vapor d'agua <
carga aplicada, Assim, em paralelo, tentou-se avaliar o sfeiloc da
umidade 2 partir do condicionamento em agua do filme e da fibra
revestida , o ensalos de absorcio de agua em {filmes.

A degradacico dog meateriais foi mopnitorads a partir de lestes
mecinicoe., Oz dacdos obitidos de filmes foram (ratadeos segundo
model agem de Arrhenius para pr@vis&a do tempo de wvida Gtil do
polimero. Os dados obiides de fibra foram dizspostos em grafico de
tensae média em fungideo do, tempe de envelhecimentc, visando
estabelecer o efeito do ambiente na perda da resisténeia da fibra
® o grau de protecic do revestimento.

A metodologia desenvolvida para filmes oferece uma mansira
rapida de prewver guantitativamenie o tempo de wvida ¢til de um
material peliméricoe com equipamentos de ficil aquisigio, desdes gque
se disponha de uma propriedade critica de usco do material gue se
adapte & modelagem de Arrhenius. No presente trabalho se fezx ums
estimaliva conservadora deste valor como sendo duas vezes o médulo
de eslasticidade inicial do material. 0 tempo para esta altieracio
foi denominade tempo critice de wtilizacho, @ tLem wvalores
esiimados de 28 meses pars © filme LMPI 22, 42 anos paras o {ilme
Cl, & 48 anos para o filme CHN, Analisou-se também variagdes na
cor, perda de pese, o temperatura de iransiciso vitres duranie o

envel hecimento,



ABSTRACT

Accelerated aging conditions were used to evaluate polymer
degradation process in laboratory., The material in study is Qsmd
isolated of the U. V. radiation component of sunligth. Aging was
simulated under diferents temperatures, iscthermally.

The resin named LMPI 3/ was developed on a previous work
betweaen UNICAMF and CPgh ~ Telebriéz. The WV, curable acrylic
resin consisted of epoxy acrylate and urethane ac#ylat@ ol igomers,
reactive monomer ., pholoinitiator and inhibitor., Zimultianesously.
were investigated two comercials resins named CN and 1.
Considering that the resins were used az optical fibers coating,
the zsame aging conditions were used wilh coaled {ibers.

An iﬁportant characteristic of gléag fibers and cother glass
structures is tLheir tendency to wesken under the combined
influence of water vapour and applied load. The effect of the
moisture on sirength of coated optical fibers and films was also

evaluated.
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The degradation was svaluated by meschanicsl tesling. Ao
Arrhenius model was used to utilize the mechanical properties of
Lhe films, providing service life estimation, Mechanical
properties of the films versus aging time values were plotied to
sstablish the effect of the enviromment on the sirength of the
coated optical fibersg,

The methodology developed in this work provides a fast way to
predict the service life of the polymeric coating materials. The
estimated life time of coating material were: £ ysars for LMPI 2.2
film, 49 yosars for CN film and 42 year for CI film.

DMTA, colorimetry and weight loss were also used Lo evaluats

films properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAQ

A tecnoleogia de comunicacio Splica tem apresentade grandes
avangos técnico~cientificos nas Gltimas décadas, seu grande
interesse se deve a falores como: baixe custe potencial, alia
capsacidade de transmissio, dimensdes reduzidas, energia dptica ndo
&§ afetada por radiagio elelromagndticas, dentre oulros.Para sus
instalagioc a nivel comercial, & nscessiric um alto grav de
confiabilidade do sistema, que é dado por welevadas qgualidades
dpticas o mecidnicas da fibra, @ a manutencio desias qualidades por
um longo periodo de Lempo.

O enfraquecimento da Tibra estid relacionado & agcdo corrosiva
da agua nas irincas supsrficiais, ou seja ac ambiente, ¢ também
influenciada pela tensd3c a que esta sujeita, e & composigio do
vidro. A manutengio das qualidades iniciais de fabricacﬁc &
conseguida pela aplicagdco de um revestimentc protetor. Oz
primeiros revestimentos de fibras foram ligquidos lubrificanties o

vernizes de baixo conteldeo de sdlidos, em seguida utiliscu-se



Irdroducdo

resinas siliconadas. Os melhores materiais encontrados foram os
acrilatos curados com ultravicleta por sua versatilidade: podem
ser aplicados a peqguenas espessuras; em  camadas simples oy
miltiplas: Lém alta taxa de cura , alta uniformidade na aplicagio;
sho guimicamente removiveis por solventes adequados; permitem &
eliminacioc de particulas até 1 um por filtracio; possuem ampla
faixa de proprisdades mecdnicas; boa estabilidade ambiental; podem
tor indice de refracio maior que do quartzo, permitem uma larga
faixa de temperatura de transigBco wvitrea e auséncia de
adesividade., Sua alta flexibilidade, resisténcia & abrasidc e ao
rasge, @ baixa fricglo permitem um processamente rapido durante o
encabamento.

Com a finalidade de desenvolver revestimentos para f{ibras
dpticas, foi iniciado em 1924 um projeto entre o CPQD-TELEBRAS & a
UNT CAMP, A pesgauisa na Aresa de materisis polimericos foi
desenvalvida no DOTMAFEQ ., iniciandoe-se com a sintese de
oligdmeros basicos paras & producdco de resinas curdvels com U V. &
partir de matérias primas preferencialmentes disponiveis no mercado
nacicnal [1]1. Em seguida fol feita a2 avaliagic e conlrole da
gstabilidade de armazenamsnto de compostos folocuraveis [21. Estes
trabalhos definiram uma feormulagfo, LMPI 2/2, gue curada a uma
dose de 2,0 j/cmz fornece filmes transparenies e flexiveis, com
propriedades mecanicas dentro dos padrdoes utilizados om fibras
opticas.

O presente trabalho, em sequéncia aos j& realizados, objetiva
avaliar o©os processos de degradagido e estabelecer uma metologia

para determinar o tempo de vida Util de um material polimérico.
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A avaliagdc dos processos de degradagdco de polimeros em

condigbes de servicgo pode ser feita por ensaios de envelhecimenic

natural ou artificial acelerade em laboratdric, Alim de acomparnhar

o processo degradativo em curto espacoe de Lempo &, pelo material

em guestic ser wtilizade continuamente e2m cabos isgladoes da

[

radiacio sclar, optou-se por simular o envelhecimento do material

através de exposicdes isobérmicas a diferentes temperaturas.



CAPITULO 2 - REVISAC BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUCAO

A fibra oplica em seu estado ideal apresenta baixo sinal de
atenuacio = alta resisténcia mecinica. Entretanto niko & facil
manter estas caracteristicas. Desde o puxamente a fibra esta
sujeita a muitos efeitos gue combinados degradam sua resisténcia e
reduzem sua capacidade de transmissic de sinal luminosc. 0Os cabos
de cobre podem ser tensionados o sujeitos a ambientes extremos,
mas & fibra dplica precisa de ums camada de protecico adicional, wum
revestimento aplicado antess do encabsamento,. Este revestimento
deve preservar a resisténcia da {fibra ¢ suas funglic déplicga. Estudos
em altenuacio Sptica de fibras de baixa perda de atenuacio revelam
que essta & relativamente insensivel & forgas de tensio ¢
compressic [(3,4,5,6,7). Entretanto forgas capazes de causar
alteracdes microscépicas da linha de guia de onda refletem eom uma

grande perda da fungidoc oSptica. Egta perda & chamada de .
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microargqueamento,

A teoria indica que perdas por micreoargueamsnto podem ser
reduzidas por parametiros de projeto da fibra de wvidro, como um
maior didmetro da fibra, maior diferenca de indice de refracio
entre casca-revestimento e mesnor didmeiro do niclec, Pode tLambém
ser minimizado por um revestimentc gue seja capaz de proteger a
fibra de forcas de pertubacio [6,7]..

A escolha adequada e a aplicacio do revestimento devem
assegurar um minimo de aumenioc de alenuagio e fornscer pouca ou
nenhuma. mudanga quando a fibra for exposta a uma larga variacac de
Lemperaturas & umidade,

Em suma, © tempe de ruptura da fibra & fungio daktenséa
mecinica aplicada, da composicic do wvidro, do ambiente que a
envolve & do revestimento. Az  varidveis ambientais sdo a
temperatura, o ambieni® guimico & &m espescial & umidads.

Qs primsiros revestimentos de fibras foram liguidos
lubrificantes e wvornizes de baixe conteldo de sdlideos. Eless
forneciam salguma protegic contra arranhadura, mas foram loge
trocados por resinas de silicone, tipe dois componsntes, gue
ajudavam & proteger contra microcurvalura, bem como a contra danos
mecanicos. Poreém, sua wvelocidads de puxamenic fica limitada pela
cura do silicone, alem distco os silicones Léem ums vidsa limitada
apds a sintese. Também fibras recobsrtias az vezes aderiam umas as
outras mesme depois de curadas [3],

Os melhores matleriais encontrades foram resinas contendo
cligbmeros acrilatados curados com ultravioleta, gque por sua
vorsatilidade apresentam as seguintes caracteristicas [3,8,.6871:

as. aplicagdco em pequenas espessuras om camadas simples ou
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miltiplas

b. posuem alta taxa de cura

c., alta uniformidade na aplicacio

ds sioc gquimlicamente removiveis por solventes adeguados o
permitem a eliminacic de particulas até 1 pm por filtragio

f. possuem ampla faixa de propriedades mecinicas

g+ boa estabilidade ambiental )

he indice de refracio maior gque do quartzo

i. baixa temperatura de transicio vitrea e

J+ auséncia de adesividadse.

Sua alta flexibilidade, resisténcia 3 abrasio & ao rasgoe &
baixa fricgdoc permitem um processamento rapide durante o

gncabamento.

2.2 - FIBRAS GPTICAS

Umna importante caracteristica da fibra de widro ou oulras
estruturas de vidro @ a sua tendéncia a enfragquecer sob exposigao
combinada de wvapor d’égua ¢ lLensionamsnico., Com o surgimento da
tecnologia de comunicacgio dtica, na qual fibras de wvidro s&o
usadas come guia de onda Slice, a durabilidade de fibras passa a
ser um parametro de interesse. Questdes como resisiéncia mecinica,
controle de ruptura o fadiga passam a ser objelo de importanies
pesquisas.

A resposta dos vidrog para ums aplicacico de tLensio podes ser
tanto de deformacio eliastica como plastica. A deformacio elastica
© ©o ressultado da translacio e rotaclo dos atomos sem a quebra de

suas ligag¢des, aoc passo que a deformacio plastica resulta de um



Cap. 2 - Reviedo bibliogréfica 7
2

rearranjoc local dos &Atomos, com a gquebra de suas ligecbes o
formagico de novas. Devide & sua composigio guimica e por estar
geralmente sob condicdes de tLemperatura ambiente, s fibra
comporta~se apenas como um sélido elastice, podendo-se entio
definir sua ruptura como sendo fragil.

A resisténcia tedrica da silica fundida ¢ determinada peasla
CUurva forca interatdémica Versus separagio cie constitulntes
atSmicos (Si-0), & & aproximadamente 16 GPa, No entanto, a maioria
dos vidros apresentam fratura na faixa de 38-140 MPa e guando

cuidadosamente preparades chegam a 6 GPa. Esta

discrepancia & atribuida & pressnga de trincas na superficie do vidreo,

A tensio de ruptura ( or 3 @ relacionada aoc comprimento critico da

trinca ( ac 2 por [8]:

ket

or = 1 [E?f} €13
Y ;e
Onde E modulo de Young
¥ energlia livre de superficis
Y constants caracteristics de geometria da trinca

Uma aproximagcio aliternativa para se estabelecer um cgritéric
de fratura para um sélide @lastico linsar ol desenvoelwvidsa por
Irwin {8 gues analisou a tensio proxima & extremidade da falha, em
preferéncia & tensdc no corpo da tripca, Irwin definiu um
parametro chamadeo fator de intensidade de tensio (KID, que iteom
unidade de tensfc C(MN/m>> multiplicado pela raiz da dimensao

1,2

Cm 3. Ele mostrou que a fratura wai ocorrer quande um valor

critico deste fator (Kiel for alcancado:
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Ki

O T e £ £
Y s
or = Kle )

¥ Cacyt®

onge: & comprimentce da trinca
ac comprimento critico da trinca
=4 tensaoc aplicada
or tensioc de ruptura
KI fator de intensidade de tensio
Kle fator de intensidade de tensio critico

Y constante caracteristica de geometria da trinca

Kle & constante para determinade material s pode ser
determinado pela eguagBeo 2 criando-se uma irinca de tamanho
conhecido, geomeiria simples (para sstabelecer Y2 & medindo-se ©
valor da tensSo de ruptura.

Visto gque o wvidro conltém nmuitas iLrincas, deve-se considerar
uma distribuicfo de tamanho de trincas,aplicando-se estatistica
para descrever a resistenciz do widroo Weibull 101 postulou
empiricamsnte uma leoi de poléncia simples para a distribuicio de
tensdo de rupturz,.abaixo apresentadsa na forme que & geralmenle

utilizada:

In In € 12C4-F22 = 1In ¥V + min o 7 o' 4D

onde: F probabilidade de fratura

v volume da amostra
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o tensio aplicada

& m constantes caracteristicas da distribuicio

¥

o
de tensio

A resisléncia da fibra de wvidro pode ser representada pesla
distribui¢io ou por um valor estatistico representative. E comum
usar a tensic média come a tensfo com S0% de probabilidade de
fratura (F = 0,52, .

A hipblese basica na andlise de Griffith [11) ou Irwin [8] &
gque o tamanho critico da irinca & estivel atdéd um valor de tensico
critico, a partir deste valor a trinca se torna instavel ¢ se
propaga rapidamente pela amostra ate sua ruptura. Esta hi 2dtese sd
¢ valida para altas taxas de tens8c ocu em ambiente inerte. KNa
pratica hd& wum crescimentc lento para tensbes abaixo da tensio
critica que & funcie da tensio aplicada » do ambisnte,
principalmente da umidade [B].

O fendmenoe basico envolvide & ¢ lento crescimento das trincas
@m um ambiente ativo resultando em {ratura.

Exte lento crescimento da trinca resulta em fratura 2 baixas
tensles, gue occorreriam em ambiente inerits onde as trincas sio
ostaveis, alé nue o critéric de fratura seja salisfeito & a fibra
se rompa. E este orescimento da itrincs de supsriicie gus leva &
dependéncisa tempo—fratura no wvidro,

Existem duas manifestacdes comuns da d@p@ndéncia tempo —
fratura que resultam da maneira pela qual a tensdo ¢ aplicada; se
aplicada ¢om um valor constante abaixo da itensio inerte, o vidro
ird fraturar apds um certo tempo em um ambiente ative (umidade e
tensionamentod; este comportamente & conhecido comos fadiga

estatica (F.E.2. Por outro lade, se a tensfo & aplicada
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continuamente de faorma crescents, entic a tensio om um ambioente
ativo serd menor que em um ambiente inerte: este comportamento &
conhecide como fadiga dinamica (F.D.D> (8].

4 caracterizagho de uma fibra de wvidro em determinado
ambientie, com rigor experimental através de dados de F.E., consome
muito tempo, portanto é necessario estabelecer um modelo analitico
para dependéncia tempo - fratura om gque medidas rapidas de
parametros fisicoé possam ser utilizadas,

Os dados de F.E. mostram uma forte relacio entre o temps de
fadiga estatica (Le? @ a teonslo estitica d(oed. Az teoorias
encontradas na literatura {8,121 lembram estie comportamsntio, =
descrevem a velocidade de crescimenic da trinca (vl comoe uma
funcic da maxima tensdo na extremidade da trinca, ou do KI na

extremi dade da Lrinca

da n
Fd g Fol 3
U ar a CRID =
[w)gtu 0 % vl ool dade de ¢r@$cim@ntm da trinca
& comprimente da {rinca
t Lempo

KI fator de intensidade de tengio

2} constante caracterisiicse de Charles
o parametire carsascteristice de crescimento da
fenda

Assim, torna-se dificil distinguir entre as teorias aponas
testando correlacdes entre te @ ve , @ entre v e KI. Por exemplo,
a iteoria de Charles [12,14] & seu mecanismo de fratura postulado

por Evans [15] leva a uma relagdo linear entre log te @ log ve. A
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teoria de Hillig w Charles [18,17) ¢ seu mecanismo de fraturas
formulado por VWiederhorn e Belz ({181, leva & uma relagio
aproxi madamente linear de log te & oce. O mecanismo de fluxo
plastico (18] @ mobilidade iénica [20) leva a una relacio
aproximadamente linear log te @ ce'. Uma vez gue Le itends a
variar c<om uma ordem de grandeza 10 wvezes malor gus  uma
correspondente variacio em ce, qualguer destas relactes funcionais
fornecem uma alté correlacdo entre Le @ oe. Consegquentemente, para
s distinguir entre as virias tecrias disponiveis, deve-se testar
as eoguasdes especificas de cada mecanismo. Estes testes sio
dificeis de serem realizados uma vez gue incluem caracteristicas
fisicas, parametros quimicos do raterial, teostes de geomelria e
ambiente, nenhum dos gquais & razosavel mente sslabelecido
independentemsnte,

A maloria das evidéncias favoreceu o mecanismo de Charles o
Charles-Hillig. O modelo de F.E. de Charles, onde a velocidade de
crescimento das trincas & uma funcgico de poténcia da tensio,

resulia em [14]:

o L o= K €53
onde: o tensic aplicada
t tempo

K & n constanies caracteristicazs de Charles

ou

log te = —n log ve + log Ke C7
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onde: e tempo de fadigs estitica
ce  tLensio ssitatica
FKe constante de F.E. do modele de Charles

n constante do modelo de Charles
Similarmente. Charles mostirou gue para fadiga dinamica:

log td = -n log ed + log Kd g

log od = €1 + m™ log & + €1 + m™' log K4 o
&, log Kd = log Ke + log (n + 13 Ci0l
onde: td tempo de fadiga dindmica

od  tensico dindmica

Ed constante de F.D. do modelo de Charles

Apesar da tecriz de Charles, bem coms ags demals teorias,
SHT @ aplicaveis a fibras sem revestimento, Llambdém podem ser
wiilizadas para o tratamento de dados de fibra revestids, pols o
revesilimesnts sendos mui to maci o, COMRAradc =t vidro, tem
contribulicio despresivel na medida da tensio.

Na literatura em geral, avalia-se o eofeito qa umi dade;
assume-se que © fendmeno de enfraquecimento da fibra results da
reacao entre a silica e a &dgua. Este fendmeno tem sido explicado
em termos de absor¢ic de moléculas de agua para a interface
pelimero-vidro durante © envelhecimento & conseguenite interagio

com a silica durante o teste de tensio [8.12.21,22]
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2.3 - REVESTIMENTO DA FIBRA SPTICA

O materiais poliméricos Sm esntudo, ut.ilizados TG
revestimente de fibra éptica, s3c compostos do tipe acrilato, gque
curados com U. V. formam uma rede de ligacBes cruzadas.

O revestimento deve preservar a fibra mecinica ¢ opiicaments,
protegendo-a congra agentes externeos como forgas de abrasio,
absorvende mecanicamente as irregularidades da fibra, oferecendo
resisténeia & conformaclc pelo meio, e evitando que a agua
presente na atmosfera atinja a silica degradando-a. 0 revestimenito
deve apresentar um indice de refragdo maior gue o da casca para

remover sinais luminoscos gque escapam do ndcleo.

2.2.1 - Polimsros Fotocurigveis

0 polimsro fotocurdvel gera uma resina termofixs guando
submetida & radiagio ultravicleta. E um material gue nic funde e ¢
inscldvel em conseguéncia das ligagdes cruzadas gus acompanham a
cura. Se processado adequadamentie cbhidém-se alic grau de ligactes
cruzadas insclubilizando a massa de resing als valores proximos a
100 .

Os termofixoz sdo usados na forma de enchimento de reforco
para reducic de custo, para modificacio de propriedades fisicas,
coms ligante de particulas, parsa reduzir o encelhimenioc durante a
cura. ou para fornecer ou aumentar o ponto de combustic., Em geral
os tLermofixos possuem boa estabilidade dimensional, estabilidade
térmica, resisiténcia guimica e propriedades eléiricas. Devide &

estas propriedades encontram-se em extensc usoc em varios campos.
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0 estudo da cura do termofixeo & complexo & varias etlapas
estido envelvidas, A guimica da cura comega pela formagio
crescimenio linear da cadelsa, om seguida {formam-se ramificacdes &
ligagdes cruzadas. Q peso melecular aumenta rapidamente @
eventualmente varias cadeias se ligam formando uma rede de peso
molecular infinita. Esta repentina e jrreversivel transformacio de
liquido viscoso ré gel eléstico, gue & o© indicio do primeiro
aspecte da formagic da rede tridimensional infinita € chamado
ponte gel, gque constitui um dos parametros mais imporiantes dentro
da tecnologia dos tLermofixos [232],

Para se fazer uso de um Lermofixc € necessaric o conhecimento
detalhade dos parameiros associados a teoria, bem como

- manuseic, processamento e cura da resina incluindoe ponteo
gel, Ty, taxa ¢ cindlica da reacgio

- capacidade de medir as propriedades do produte final.
especialmente no ponto de cura

- Capacidads e determinar o efeitc de ramificacdes
pandentes. catalisadores ¢ outros constituintes, inclusive umidade
atmozférice ne cura @ propriedades fisicas

- Capacidade de determinar ou estimer & vida GLil sob virios
niveis de tenzic @ ambiQntQE

- capacidade de medir a degradacic e decompozigio, incluindo
a natureza dos produtos de decomposicio e anadlise das partes
falhas

-~ capacidade de identificar e-sou guantificar & resina
polimérica, cargas e outros constituintes, especialmente para

propostas de contreole de gualidade (24].
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2.3.2 -~ Polimerizacae por radiacaoc UV

0 especire eletromagnético pode ser subdividido em varios
niveis de snergia radiante. A energia que provém da radiagio UV se
encontra entre a regifc do Ralos X e a regisc do visivel, tendo
intensidade suficiente® para gquebrar ligages quimicas com forgca
de ligaglo na faixa de 30 & 200 Kealsmol. Na prélica a energia
emitida pela fonﬁa de luz deve atacar um substrato e induzir a uma
reacio. Assim & necessirio controlsar a densidade de energia
quantidade de energia incidente por unidade de aread, a dose
Cguantidade de energia absorvida por unidade de massa do
materiall, @ a taxa de dose (dose por unidade do tempol [231.

A fonte deo radiacic UV maig utilizada sio limpadas de arco de
mercliric de zlta © média pressic. Fornecem alta intensidade, sio
de baixe custo relativo & de vida GLil longa.

A radiacic UV apresenta baixoe poder de penetragic, néo
of erecendo perigos na sia ubtilizacio industrial,

O mecaniszme de cura por U.V.consiste de varias eltapas:

i -~ Formagico de radicais livres, pela exposiglo do
folciniciador 2 radiac3o U.V. om bandas de comprimento de onda de
EO0—-400 n. om. .

& = Reagio dos radicais livres com duplas formendo espdcies
de propagacho de cadesia.

2 - Propsagagio da cadeia. Caso as molédculas em crescimento
contenham mais de uma dupla ligagao, forma-se uma rede de ligacdes
cruzadas,

O grupo acrilate absorve luz & um comprimento de onda menor

que 260 n.m., podende seor polimerizade apenas pela radiacéc U. V.,
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A polimerizacido de resinas acrilatadas por radiacic U.V. pode

ser esquemaltizada da seguinte maneira [261:

Etapa 1 - A concentracdoc de radicais gerads deve assegurar uma

cura rapida e completa.

LA L

ad 1¥ + R > I+ RS
» .
R > R

B3 1Y . 1

A taxa de iniciagic Ri pode ser expressa pele predute do
nimerc de radicais R’ produzidos por quantum de luz absorvido C@Q,

ou seja (a + b, pwla intensidade de lur absorvida (Iad,

Re = 2 @ Ia Ci1
ITa = 1o 11 = Ciedn
onde: - Je intensidade de luz incidents

[T} concentracdco deo fotoiniciador
[R] concentracag de radicais

&= absortividade molar
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O processo de lniciacico induzide por UV oferece vanlagens
sobre & iniciaglo térmica por ser iniciada ou fipalizada
instantansamentes, pode ser seletiva a uma porgio do material, &

nic depende diretamente da temperatura.

Etapa & =~ R'" + M —> | RM
ou I 4+ M > RM’
CH = CHz
-
cnde M & r epresentado por: [::]
P
CHz = CH
Etapa 3 - RM' + nM —> CHz mmenne

{CH e

E
L]

Reds tridimensional formada: E

EYEVEVy vy [

RCH www CHZ = CHz

:j G W gl A

A= principaiszs vantagens do usc de radiagic UV como processo
de cura. siot

- Nig utiliza solwventie

- Cura rapida & temperatura ambiente

- Baixo consumo de energia

- Nio é funcio direta da tempesratura

-~ Processe automatizado

- Peguenc espaco de trabalho a nivel industrial
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~ Filmes com excelentes propriedades o versatilidade de
formul acbes

As principais desvantagens sio:

~ Egquipamenio de alto custoc de instalacio

- Dificuldade de obler baixa viscosidade sem recorrer

monSmeros téxicos

Problemas de manuseio ;

- E melhor utilizado em superficies planas

|

Problemas com pigmentacio de filmes limitando a espessura

- Propriedades insatisfaltdérias trabalhande-se com metal como

subztrate

2.4 -DEGRADACAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS

A degradacioc @ uma reacio quimica que causa uma modificacio
irreversivel nag proprisdades do material pelimériceo. Esta pode
ser evidenciada por umsa alieracgio wvisual, por  alteracio das
propriedades fisicas ou perdags especificas de {funcio. Degradacido
acontece durants tods =a vida do pelimere, isto &, sintese
processamentio = Uso,

As macromoléculas sdco compostas de unidades monomdricas gue
s&0 unidas por ligacdes covalentes. A unidade monomdrica pode se
ligar a cadeia principal ou a grupos laterais. Todas estas
ligacGes sao susceptiveis de degradacio, e as fontes de energia
devem ser eofetivas para compensar & SNergisa necessaria para
quebrar as ligacOes. As energias de ligacio sdc wvariaveis e
dependem nao apenas do tipo de atomo conectade pela ligacico, mas

também da caracteristica fisica o quimica da wvizinhanga.

3
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A degradacioc de polimercs & manifestada por sua perda de
resisténcia, Lransparé‘aﬁcia, deformacio, quebra, erosio, gque podem
ocorrer devide & exposigio & energia na forma de calor, agio
mechnica, energia sdnica e ultrasdnica, radiacio eletromagnélica,
acao elétrica na forma de ofeitos eléiricos, ® por efeitos
quimicos como: oxidaclo, ataque do ozdnio, hidrdélise, atague de
soclventes ¢ delergentes [27]. !

Reacdes de polimerous com oxigénic e agua, em geral presentes
nos processos de degradacio, s30 muito importantes no estude deste
problema, entretanio estes fatores nio podem ser separados; varias
combinagdes de componentes como: tempesratura, tensfic mecinica,
calor, &gua, oxigénio, dentre outros, devem iniciar processos
muite complexos. As tensé’ié‘s sio gesralmente instantineas ou ds
curta duragic, mas podem atuar durante um longe pericdo de tempo.

Come resultado do processo, iniciade ¢ completado pelos
fatores acime ou suas combinaches, as propriedades mecinicas bem
coms a aparéncia externa do polimsro deve mudar. Cisio de cadeia e
reticulacdo levam & mudanga da distribuicic do pesc molecular,
oxidagace & outras reagbes secundériaos que nic sfc de natureza
estrutural ., também causam mudanca na composicio guimica resultando
en modificacio de cor. Estas alisractes primariaz no polimesrc am
geral causam a2 daterioragﬁé daz proprisdades mecinicas ¢ outras
Ltecnicamente imporiantes. Como resultade ¢ meiterial perde sesu
valor & se torna inadeguado ao uso. E entic de grande praticidade
conhecer os fatores que afetam a estabilidade do polimero,

A composigao guimica (tipo de ligacdo gquimica & arranjo) & um
fator decisivo. A energia de dissociaglo de variag ligacdes deve

determinar © cursc da degradacio: © processo sempre se inicia com
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a cisdo de uma ligacio disponivel mals fracae ou atagus deste
sitio, ® o© primeirc passoc geralmente determina o cursc do
processo, Outros componentes da estrutura gquimica tais como
fatores sstéricos, estabilidades des intermedidrios, o
possibilidade de estabilizagfio por ressonancia tem também grande
influéncia na degradac3co. Tais fatores devem até mudar o valor da
energia de dissociacio da ligacﬁm. .

A incmrpcragéa de unidades comonomsricas no polimerc em geral
modificam propriedades como Tg @ resisténcia mecinica, afelando
sua estabilidads.

Aditivos, sao em geral utilizados para proteger sitios fracos
ou para substituir grupos labeis.

Fatores fisicos e morfoldgicos sic docisivos do ponto de
vista de difusidc, Por exemplo, um material mais compactio dificulta
a difusio do 0z pela sus estrutura.

Tensfes mecinicas internas atuam como fontes deo deterioracio
© como iniciadores de atagus guimicos bem comoe a presenga de

contami nantes [E7].

Ze 4.1 ~ Envelhecimento Natural e Acelerado
0 estude do snvelhecimesntic de um material polimdrico  em

condicdes reais de servico envelwve tesiss durante toda a vida do

material. Fatores como luz solar {(composigic do espectro
intensidaded, e composicic quimica da atmosfera  (umidads,
poluentesd £30 aspectos relevantes aoc  envelhecimento, Para

abreviar o tempoe de evidéncia dos pProcessos degradativos
utiliza-se de ensaios simulados de envelhecimento. Equipamentos

como o “"Wheather—-Ometer" sic utilizados com este fim.
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Métodos termicos s&o largamente usados para avaliar a
estabilidade do peolimero. Métodos isotdérmicos sio utilizados para

sstudc do mecanismo & cindtica do processce de degradacac [28, 29,

303 .

2. 4.2 - Dogradacio Oxidativa

Os processos de degradacice oxidativa ocorrem Lipicamente
através de reacdez em cadeiz, via radicais livres. Nestes
processos, gue deterioram gradativamente as propriedades dos

polimeros, acontecem cisdes de cadeias poliméricas e reacdes de
formagio de ligacdes cruzadas entre cadeias poliméricas.

A velocidade dos processos oxidativoes, além da influédnecia das
caracteristicas estruturais dos polimeros, depende de variaveis
externas como © tempo de absorgfo de oxigénio, concentragio de
oxigenio no meic, pressic o a temperatura.

Ouiras caracteristicas dos processos oxidativos € que eles
apresentan pericdos de inducido, sio aulo catalisados « podem ser
inibidos ou retardados com aditivos especificos.

£ reagic de degradagic iniciada peleo atague direto do
oxigénic molecular ao polimero € chamada auto oxidagio, Quando
promovida ou acelerada pela exposicio da luz UV, s do ar sio

denomi nadas fotcoxidagic ¢ termooxidagic respectivamente.
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O esquema abaixo apresenta as principals reacbes de oxidacio

de polimeros [241 ¢

Iniciaciot BH + 02 — B+ HOz'

HOz " + RH ——s R' + Hz202

Conversao do radicalt B™ + Oz — ROz
Costabilizacicl

Propagac¢dc da cadeiat ROz® + RH — R’ + ROzH

ROz + RH - R+ Produtos

Decomposicido dos hidropesréxidos em radicais, seguida

outras reacdes de propagagao

ROzHE —— RO+ HY'
RO + BRH —— B+ ROH
HG + BRH ——s R -+ HzQ
Terminacio: R+ R ey
Produtos
BOzT + ROz e estavels
RO + E — |

onde RH representa a cadeia polimérica

Cal

Chd

Col

Cdl

Cead

de

e

£gl

Cho

Cid

<3

Ck2
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Possibilidade de clivagem das cadeias polimdricas

- Decomposicido do radical alcoxi

R o
| i '
ororeny oH2 — & — CHz ) CHz —— L& — R 4 CHz
!' wp Bop Fp iy
¢ Cio
— Decomposicdo do radical peréxi
E | G
i I #
oo, CHz — C — CHz — CH ____ — CHz — € — R+
i E g o Pt I g P B
0o’
R'
CHz = é T OH’ {md

A iniciagio se da principalmente pelo alague do oxigénio nos
pontos mals vulneriveis das difsrentes estruturas poliméricas.

A decomposicio de hidropsroxide @ s etaps mais imporitante da
oxidagcio do polimero, pols guando a reagio se eoxtends acunulando
hidropesréxido, a reacdo b seréd a principal reacidc de iniciagdc no
processce de auvtocatalizacio.

&z difereoncas entre oy comportamentos dos polineros se devem
principalmente as ligaches guimicas, aos grupoes guimicos & ao0s
tipos de cadeias presentes na estruturs polimérica, além da
presenca de impurezas., Iragoes de metails provenientes de impurezas,
podem acelerar a oxidagio pela decomposicgic dos peréxidos
presentes em radicais livres, propagadores da reagido de oxidagio

sm cadeia.

L

it Py it Pop
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Ze4e3 ~ Avaliacio da Degradacio de Polimeros

A degradacio de polimeros pode ST avallada pelo
acompanhamente e analise do mataria; em condicdes reais de
manusesio, ou por ensaios simulados que estimulam o aparecimento e
evolucade dos processos degradativos, através da aceleracio das
condicdes de servigo abreviande o© tempe para a evidéncia dos
fendmencs degradativos. :

A forma de avaliar a degradaci3c depende do objetivo o da
profundidade do estudo gque esta sende reslizado, sendo ralevante:

~Vorificar as indesejavels alteracoes do aspecto =
gquantificar & gqueda das pPropriedades do material, como
consegquéncia dos processos de degradagio.

~Analisar as possiveis alteracdes estruturais do polimero
tais como: variacbes de peso molecular, e inclusdes de grupos na
sstrutura.

- Ezclarecer scbre of mecanismos pelos gquais o polimero esta
permitinde a degradaczo. Por exemplo: Observagio de produlos de
oxidacgao por I.V.; wvariacdc do peso molecular por éuP.C.;
variagdes estruturais que causam o amarelecimento nos polimeros.

Oz ensalos de senvelhecimenio aceleradoe em laboratdrico
normal mente empregam exposigio i radiacio WY, em cimaras com
controle de tempsratursa, atmosferas particulares o unddades
relativas, além de simular chuvas e orvalhos eztando estes fatores
adequadamente escolhido dentre de ciclos com intensidade & duracio
programada.

Apés os wensaios de envelhecimento as consequéncias dos
processos degradativos s8¢ analizadas pelo acompanhamento de

diversas propriedades e caracteristicas estruturais, abrangendc
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principalmente: aspecto superficial ac nivel macre o microscdpico;
propriedades d&licas incluinde cor, indice doe amareloecimento,
brilhoc e transmitincia; propriedades mecinicas, observande a
variacico destas propriedades apds um dado tempo © pars uma

condi¢ao definida de exposigio [24].

2e4.4 ~ Medida da Taxa de Degradagio

Uma vari@déd@ de metodos Lem sido desenvolvido para
investigar a estabilidade térmica dos plasticos. Estes mélodes
incluem as medidas de propriedades fisicas, bem como a deteccho de
muaancas quimicas. Mélodos especiais tem sido introduzidos para a
medida da taxa de degradacic como fungio da temperatura ou do

tempo & temperatura constante.

Hizuki & Dakin [31] sugesriram métodos de estimativa de wvida
do ponto de vista de velocidade de reacdo quimica. Para ums dada
substincia reagente de conceniracdo € em um dado Lempe t &
constante da taxa de reacdo K, para um caso geral de ordem de

reagio M
N ,
dC o di = - K G 18

Assumindo-se que ums cerla propriedade fisica P do material
como elongacio ou tensfo de ruptura, tambdm satisfaca & férmula

acima, osta tomaria a forma:

fCP2 = - K &t + f(Pod Ci14)
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Onde f(Pe2 & umz funcio de P em L = O, ou seja antes da
reacic se iniciar.

No casc de uma reacio de primeirs ordom

InP=-~-K+t + 1ln Po Cisd

K = Ke Q“EMRT €163

Onde Ko & constante independente da temperatura
R & & constantie dos gases
Ea & a energia de ativagldoc

T é& a temperatura absoluta (K2

Substituinde a equacic 16 na 15, aplicande o© logaritmo

neperianc & isclando In t:

Int =1lnl i1 7~ Aln (PorP2 1 + Eo « RT L3172

Portanto o tempo e para uma dada variagio em P & tomado como
tempo critico.

A esguacidc de Arrhenius (133, gue tem origem empirica , leva aoc
concwito de uma esnergia de ativagio, uma barreirs energética, gue
deve ser superada para chegar ao equilibrio. Se a energia térmica
pode suprir a ensrgia de ativaclio, a probabilidade de se adguirir
wcta energi s deve ser calcul ada psla estatistica de
Maxwsll -Boltzmann, & a equacio de Arrhenius entioc e segue.

0 efeitc da temperatura e catalise na taxa do reagico como

di fusao, nucleacdo, crescimento o oxidacio deve ser interpretada e
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praedita desta maneira.

Uma grandse classe de transformaces em materiais, embora
termodinamicamente possivels, ocorrem muito lentamente. Em geral
os materiais devem manter o estado de ndc equilibric por muito
tempo, isto &, apresentam uma taxa de reacidc muilte lenta. A taxa
de reacic & controlada pela resisténcia e nalureza de alguma
barreira gue impede de chegar ao equilibrioc. Uma vez que todos os
processos sio &fétad0$ em maior ou menor grau pela presenca oo tal
barreira, ums maneira geral de estuda-la tem sido desenvolwvida. Os
estudos de taxa de reacio ou transforma¢do sidc conhecidos como

teoria do processo da taxa ou cinética. Embora consideracoes

termodinimicas apresentem a possibilidade da reaglo, principios

cindtlicos governam a taxa desia reacio.

2. 4.5 - Efeito da Reticulagdo nas Propriedades Fisicas

Em geral. uma vez que a reticulacio impede o deslizamento das
cadsias umas nas outras (fluxoc viscoseol, polimeros amorfos tendem
a s& tornar elasticos. Com o aumsnto da denzidade de ligacdes
cruzadas, a elongacico e o inchage por solventes diminui ao passo
gus a transicio vitresa & rigidez aumentam PBasicamente um material
extremamente rigido, insoldvel, nio fundivel é produzido.

Eeticulacdes ou "cresslink”, formaecio de polimsre sm rede,
ccorre guande um ou mais dos mondmeros tem Tunciconalidade maior
que dois, com possibilidade de crescimentc da cadeia em trés ou
mais sitios. Isto complica & alarga a distribuigic de pesco
molecul ar

As proprisdades de polimeros de densidade de ligaches

cruzadas intermediaria sie oem geral determinada por Me,
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comprimente médio de cadeias entre ligagdes cruzadas. Em sspumas
rigidas de poliuretanc por exemplc, as propriedades fisicas podem
sor dirgtamentie relaciconadas ac comprimentc da cadeia do
pre-polimere ¢ a densidade de ligacgio cruzada gue define © Me. Com
borracha natural, estudos tem relacionade expansio térmica, ponto
de amclecimento, indice de refrasgio, ponte de ruplura e a
capacidade calorifica ao grau de reticulacio.

Una das consequéncias fisicas da reticulacio de um polimero
lingar & & reducio de volume, om parte devido & criagio de uma
rede gue leva ao aumento da pressio interna. A maior parie da
conlracic entretante, se dewe & mudangas no  emnpacotamento
molecular local, levando a dinﬁnui¢§@ e ocupagic do velume livre,
Estas mudancas s8o refletidas no aumenio cda temperatura

de transicgdo vitrea, Tg.
2.5 ~ PROPRIEDADES MECANICAS

Polimeros sd&o muito utilizados devido as suas diversificadas
proprisdades mecini cas =) mani pul agio destas propriedades,
fornscendo unm  alto controle do material obtido Ensalios de
tensdo~deformachko fornecemn uma grande guantidade de informasdes am
um minime de iempo, amosira e eguipamenic necessarics. As amosiras
si0 geralmente padronizadas para uma melhor comparacio com dados
de literatura.

Fatores estruturais ¢ moleculares gue afsiam as propriedades
mecanicas de polimeros [32]:

-Peso melecular

~Ligacdes cruzadas ¢ ramificagdes
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~Cristalinidade ¢ morfologia cristalins

-Tipo de copolimerizacio

~Plastificacio

~Orisntacio molecul ar

-Carregamento

Fatores ambientais ou varidveis externas:

~Temperatura .

~Tempo, frequéncia ou taxa de estiramento

~Preossio

~Tensic ou amplitude da elongagio

~Tipe de deformacic

~Tratamento de calor ou histdria térmica

-~Natureza da atmosfera

Existe wuma forte dependéncia entre as propriedades do
material polimérico, a temperatura e o tempo em relacic a outros
materiais devido a sua natureza viscoslastica. A viscoslasticidade
& um comportamento similar aoc de liguido viscoso no gual a taxa de
deformacioc é proporcional & forga aplicada , e & de sdlidos
elésticos purcs, onde a deformacic &  preoporcional & fores
aplicada.

Existe uma variedads de Lestes mecinicos mas a maioria &
muite especifica @ nio & conhecida oficialmente come teste
padronizade, Os mals utilizades encontram—-se padronizados para
obter resultados comparaveis ¢ reproduliveis, mesme  guando
realizados em diferentes lugares com diferentes equipamentos . HNo
ensaio de tragdc o corpo de prova fixado nos cabs¢coles da maquina
& alongado preoduzindo-se deste modo forcas longitudinais que sio

controladas no medidor de carga do eguipamento de ensaioc. O corpo
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de prova & dimensicnhade de tal modo gque ss  assegure  uma
distribuiclo uniforme das tensdes normais. Tem sido o ensaio mais
popular & universalmente usado entre todos oz ensaios mecinicos
é padronizado segundo normas internacionais.

A figura 1.1 apresenta formas tipicas do diagrama
tensfo-elongacio. As escalas nio sio @xapas mas descrevem & ordem
de magnitude dos valores encontrados. O grifico & & para materiais
duros e quebradicos, o grafico b para materiais duros e dicteis.
As curvas supericores A & B representam materials gue apresentam
extensico uniforme, e a inferior , o gréfice C é tipica de

materiazis elastoméricos.

10,00
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Figura 1.1 -~ (Qatsgorias de classificagio de curvas

tensSc~slongagio [3I2].
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Var: scbes na sstrutura podem Ler um grande efeito ha ourva
tensido-elongacic & propriedades de um dade tipo de polimero.
A termincleogia utilizada para testes de tensic & apresentada

na figura 1.2, existem trés zonas de comportamentos diferentes do

corpo de prova durante o ensaioc [3Z3]):

Ar~—“ BE -*+M-BZ'«1
# |
] |
| ERUPTURA
| |
| |
|
| ;
} |
| ?
I |
L |
£L EM £(%/)
Figura 1.2 - Curva tensic slongacio e swuas terminoclogias
-  zZona de comporiamente elidstice (A A fLensfc cresce

rapidamente para um pegueno alongamentce. Em geral nests regifc é
vilida a lei de Hooke que mostrou que para peguenas deformacdes
certos sdlidos exibem elasticidade, @& a tensi8c & direstamsente

proporciocnal & elongacio

o = E & C18)
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onde E, denominado médulo elistico ou médule de Young, € a
inclinagio da reta e pode ser definido também comoe sendoe a tensio
Necessaria para um alongamente percentual de 1004 da zona
e@lastica (Ltedricod, Na pratica, a andlise da literatura leva =a
utilizacdo como padrge de mddulo de elasticidade, 2,8% de

el ongacio.

do
de

€18

Para ser independente das dimensdes do corpe de prova, a

tensic pode ser definida como:

Forca ou carga aplicada
. C202
Area da Secao Lransversal

E o al ongamento pode ser definido COMS al ongamento

especilfico, sendo dado por:

& e = —1 Ce2ia
¢ comprimento inicial da amostira € Lo, ® guande estirado
assume valor L.

A tensioc onde, apds o descarregamentco, © wslongamento ndo
retorna mais & zero, € denominade “Limite de Elasticidade”
Col,&l).

-zona com comportamento plastico do corpo de prova e
alongamento uniforme - Bl (o volume do corpo de prova é mantido
constante). 0O alongamento nesta zona cresce muito mais rapide do

que na zona elastica, O limite deste treche ¢ a carga maxima
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supor tada pelo corpoe de prova (om,aml,

~zona com comportamento plastico & alongamento ndo uniforms -
BZ. Depois de atingir a cargas mdxima, a curva entra em declinic, o
alongamente & restringide ac locazl da estriccio. onde a secbo se
reduz rapidamente até atingir a ruptura Cor,erd.

Az unidades de medida que no Brasil devem ser usadas sao

baseadas no Sistema Internacional de Unidades (SID.
2.6 - ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA
Conforme HNielsen [(32)] o ieste dindmico-mecinico mede a

resposta do material a uma tensic sencidal ou outra tensio

periddica. Uma vez que a tonsico e & elongscho ndo estéc em fase,

duas quantidades podem ser determinadas: - o méduleo & um angulo de
fase. Existem muitos tipos de instrumsnlios de teste
dindmico-mecinico: vibragdes livres, vibracio forcadsa cie

ressondncia, vibracB8c forgada nic ressonants e instrumentos de
propagacico de pulscs & ondas., Embora cada instrumento tenha ums
faixa de frequdncia limitada. o diferentes tipos de instrumento
sio cap&%%s de cobrir uma faixa de cicleo por segundo a milhes de
ciclos por sesgundo. A maioris doz instrumentos medem lanto
propagacio de tensic como de cisalhamenio,

Testes dinimico-mecinicos, en geral, fornecemn mais
informacdes estruturais sobre o material que outros testes, embora
tecoricamente o= outros itipos de testes mecinicos fornecam a mesma
informacio. Numa larga faixa de temperatura e frequéncia, séo

especialmentie sensiveis a estrutura fisica ¢ quimica de plasticos,

Tais testes sic om muitos casos oz mails sensivels conhecidos para
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sstude de temperatura de transicie vitrea e transicSes secunddrias
em polimeros, bem como a morfologia de polimeros cristalinos,

Ewsul tados dinimico-mecinicos sdc geralmente fornecidos em
termos de mdduleo complexo., A notaglo seréd ilustrada em termos de

médulo de Young., O mdduleo complexo é definide por:

EX = E + i E"° e

onde E* & o module dinmdmico, E’ é omddulo de armazenamento, E’' &
o médule de perda, ¢ i = ¥ -1,

E*?, médulc de perda, & o termo de dissipac8c de snergia. O
dngulo que reflete o intervale de tempo enire a tensio aplicada e
a elongacic é & (Gngulo de defasagemd, & ¢ definidoc por uma razio

chamada fTator de dissipacao:
tan & = ETT/E C232

A tangente & & um terﬁm de relaxscido @ & o medida da razioc
entre a energia dissipada como calor » a energia mixima armazenada
no material durante um ciclo de oscilacio. Para pesquenas e méediag
relaxacdes, E' & o mesmo que mdédulo de Young medide por oulros
testes na mesma escala de tempo. O fator de perda E7 &
diretamente proporcional ac calor dissipado H por ciclo que & dado

por

H=nE"' Yo 24>

cnde Yo & 0 madaximo valor de slongacio durante um ciclo.
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A relaxacao & freguentemenie expressa sm termos de quantidads
convencionalmente obiida com o tipoe de instrumento usado, Uma vez
que existem tantos instrumentos, ha varios itermos de relaxacio de
usc comum como: © decremento logariimo A, /2 espessura do picoe de
ressonancia, capacidade especifica de relaxagio w, resiliénecia R,
e decibdéls de relaxacio dB.

Una das mais importantes propriedades de polimeros & seu
comportamentc térmico. 0 conhecimentc desse comportamento &
essencial ndc apenas & selecidc das condicdes de processamento e
fabricaciaoc mas também da completa caracterizacio das propriedades
fisicas o mecanicas do material, & para selegdc do seu uso final
apropriado. As propriedades dependentes de temperalura des
polimercs soflrem suas maiores nmudangas em wum dos dois pontos de
transigic: para polimeros cristalinos (Tmd e para polimeros
amorfos (Tgh,

A ciéncia dog polimeras & direcionada & intsrpretagio
molecular de Tg comos a Ltemperaziura do inicio do movimento em larga
sscala dos sggmentos da cadal a mol scul ar. A baixissimas
temperaturas, perto do zero absoluto, o= Ztomes da cadelia sofrem
apenas um movimento vibratdrico de baixa amplitude sm tornoe das
posicdes fixas, A medida gque a temperatura se eleva, tanto a
amplitude come a natureza cooperativa destas vibragbes entre
dtomos wvizinhos aumenta, alé uma transicio bem definida, Tg, o©
movimento segmental é poszivel, & o©o material se torna com
consisténcia de couro ou borrachoso. Acima de Tg, o segmentos de
cadeia podem sofrer movimento de rotacio, translacieo o de difusio,
e com aumentc suficiente (Tg + 100°CY ¢ material se torna liguido

com alta viscosidade.



Cop, & - Rewvisdeo Wibhiograficn £

Propriedades mecinicas mostram profundas mudancas pa regldo
de iransi¢dc vitrea. Por exemplo, o mdédulc wlastico decresce a um
fator acima de 1000 vezes na temperatura na faixas de Tg., Por esta
razac Tg pode ser considerada & caracteristica mais importante do
pelimero tanto quanto as propriedades mecinicas.

A Tg & geralmente medida por experimentos que correspondem &
tempo de escala de segundos ou minutes. Se o experimento & feito
mais rapidamente-, iste &, em uma escala de tempo menor, a Tg
aparente & um valor mais alto. Se a escala de tempo & aumantada, a
Tg aparente & um valor mais baixo., Portanto, medida do valores deo
Tg ndoc & um wvalor congtante, mas muda com o Lempo de medida
experimental. Para polimeros tipicos, uma variaclc no tempo de
escala em um fator 10 vezer maior leva & uma variacio de Tg em
7°C. A natureza rezl da transicic vitrea nfoc & clara, e hd muitas
teorias conflitantes. Embora a natureza tedrica seja sujeita &

debate, a importidncia pratica de Tg nio & disculida.
=, 7 -~ COLORIMETRIA

Colorimetria € a <¢iénoia da medigclico o da designagdo
sistemdtica das cores. Suz witilidade se deve & necessidade de um
sistems de medicio de cores para identificar. reproduzir esou
padronizar um sistema de difsrentes cores.

Cor & simplesmente o efeitc das ondas de luz refletidas ou
passadas através dos objetos ¢ depende da fonte de luz sob o qual
& observada.

A luz & uma energia eletro magnetica. A energia que ilumina

os objetos é apenas uma peguena porgioc do espectro eletro
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magnético que se localiza entre 400 a 700 nm.

Os instrumentos mais utilizados para medicac de cores sdc oz
especitrofotdmetros o o5 colorimetros. O especirofotdmetro fornece
o comprimento de onds de cada unidade da energia radiante de Lodo
o sspectiro, enguanto que os colorimetros sé dic o valor médioc da
ensrgia radiante de cada cor primidria. Oz dados da energia
esspectral fornecida podem ser utilizados para calcular &
cromaticidade de wuma cor, mas € obvic que © calculo de um
espectrofoldmetre & muito mais precisc uma wver gue os dados
oferecidos por ele sdoc muito mais completos.

A cor pode ser especificada em termos de trés valores
NUmMSricos. 0 sistema MUNSELL especifica cromaticidade,
lumincsidade & saturacio.

Cromaticidadses & o atributo pelo gual se identifica &s Ccores
CVioleta, azul, amarelo, laranja, wvermelho & purpural. O preto,
branco & cinza sdo acromiticos ou cores neutras. A luminosidade
descreve © quante clare ou eoscura € a cor. A saiuracdc define a
intensidade ou puressa da cromaticidads.

Ezstes trés atributoes de cor sic as trés dimensdes do sspago
daﬁ cores MUNSELL, o gual propicia base para padrbes fisicos e
repressntativos das tLolerancias das cores. A ciéncias das cores
desenvolveu valores numericos pars um sistems Gtridimensiocnal da
ordem das cores. 0 espaco & representado por um sistema de
coordenadas cilindricas, onde a luminosidade encontra-se no sixo
vertical; a cromaticidade é representada por um deslocamento em
tornc do circule, & a saturacdo & medida para fora & partir do
@ixo de luminosidade. O preto encontra-se na parte inferior deste

®spaco @ © branco estid neo tope. Todas as cores neutras, isto &, as
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series dos cinzas, esiliao distribuidas entre o preto & o branco ao
longo do wixo., As cromalicidades sic organizadas radialmente em
torne do eixo ¢ a saturagio aumenta perpendicularmente ac eixo,

Metamerisme & o acerto de uma cor condicionada ao iluminante.
Duas ou mais amostiras igualadas por um mesmo observador sob uma
Unica fonte de luz ndo sio iguais sob a incidéncia de diferentes
fontes de iluminacioc, ;

Delta & o termo wutilizado para indicar a diferenca total
sntre uma cor padrioc e a amostra submetida a teste calorimétricq,
& & & soma das diferencas om cada item da eguaclo utilizada para
o calculo da diferenga.

0 resultade do teste coloriméirico utiliza a egquacidc CIELAB
que @ & equacico padronizada pela CIE. Esta equacio apresenta as
variaveis L, a e b, que 530 a diferenca de luminosidade, diferenca
no @lxoe vermelho ~ verde, & diferenca no ixo amarelo ~ azul,

respecll vamente [341.
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¥ Posicio da amostra no gixo de coordenadas
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2.3 - MATERIAIS

2.i.1 - Reagentes
- remina = wlviie DER N=iE N sspecificacio comercial cdo
o

diglicidiléter do bisfencl A, comsrcializado pela Reforplas 5.4, e

formula estrutural:

LHz e CH w B = CH - OHz

2%
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Onde R & dado por:

e 3 e JCHZ o CH e CHZ o O oo

OH

CHz -

- &cido acrilico (AA): reagente de grau analitico fabricado

pela Riedel com férmula estrutural:

CHz = CH - COOH

- Trietilamina {(TEAD: reagente de grau analitico fabricade

pela Riedsl com férmula estrutural:

L CeHs 3 H
2

- Hidroguinona (HQD: reagente de grau analitico fabricado

pela Morton-Thickel INC. com férmula estrural:

CaHe (QHD2
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- para-metoxi -fencl CPMF2: inibidor chiw polimerizacio,
reagenie de grau analitice fabricado pela Aldrich Chemical

Company, com férmula estrutural:

~ policl XB 81218 Diidlcool primdrico derivade do oOxide de
propilenc, fabricade pela Dow ~ Chemical o, Sua férmula

estrutural pode ser representads por:

CHa

HG ~ CHz = CHz = O = CHz w CH}] o @ w CHz =~ CHz ~ OH

LA
n varia entre 85 & 70 para o poliol de peso molecular medio

de 4000 g gmol

- 2-4 diisocianato de itoluesnc (TDID: reagente de grau

analitico fabricade pela Sigma. com farmula estrutural:

CHz - w— N

NCO

- 2~hidroxi etil acrilato (HEA): reagente de grau analitico

fabricado pela Polyscience, com fdérmula estrutural :
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HO o CHz - CHz - O = € = CH = CHe

#
O

- ocltoatle de estanho: catalisador de espumes de poliurstano
fornscida pela Plasteng Indastria e Comércic, com f{drmula

sstrutural:

Sn { CeMusOz 12z

- monémero: O mondmerc reative utilizado na formulacic LMPI

32 fol o mono butil acrilato comercializado pela Ciguine, de

formula estrutural:

CHz = CH — QOO0 - {(CHzls -~ CHs

- Fotoiniciador: € foloiniciador tem imporiincia relevante no
processe de cura., sua fungde € absorver s radiascic incidente
induzindo & polimerizacio, O "benzil dimethyl ketal”™ (BDKD foi o
gue apresentou maior eficiéncia noe processo de cura. Keagente
fabricade & comercializado pela Clbs Geligy com noms comercial de

Irgacure 631 & formula estrutural:
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- fenctiazina (FTZ: inibidor de polimerizacic. Reagente de
grau analitico fabricadeo pela Aldrich Chemicsl Company, com

férmula estrutural:
s

720 YW AN

N \
MNH

2.1.2 - Eguipamentos e instrumentacio

~balanca analitica.fabricada pela Chyo Balangs, model o
Jjupitier SOP-180

wpspectrofotdmetre modelo ME 1500 PLUZ

-FL DMTA, PL laboratory

~gspectrofoldmetiroe de infravermelhe , fabricado pels Perkin
Elmer, modelo 1430

-maguina de ensaioc de traclo do tipo universal MIE BIO
Cfigura 3,72

~viscosimetro fabricado pela Haake Viscosimetros, modelo
rotovisce RV2

~viscosimetro Rheomat 18T - Fc

-gstufa Cfigura 3,62
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~reator para sintese de oligbmerco (figura 3.1D

~miguina de irradiacioc é& ultravicletsa de balixa intensidade
Cfigura 3.30

-~sistema de placa e raspador (figura 2,20

~sistema de enrclar fibras (figura 3.50

2.2 - METODOLOGIA

2.2.1 - Sintese dos Oligémeros
Os oligdmeros wtilizados na formulagio LMPI 32 foram
sintetizados em laboratério segundo melodologia apresentada por

Sanches [2]. A figura 2.1 apresenta o reator de sintese utilizado.
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Figura 2.1 - Reator de sintese dos ol igdmeros
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3.2.1.1 - Acrilato de Epoxi
A preparacao do acrilato de epoxi, pela esterificacidc de

resinas epoxi derivadas do bisfenol A, pode ser representada por:

CHz = CH » R w= CH « CHz b 2 CHz = CHCO=zH F—.

~ -~ ~
O Ox

i

epoOXi Geitde acrilice

CHz w CH — R - CH « CH=z
I { } |
O OH OH 4

| |

C =0 C =0
! |

CH CH

] i

CHz Hz

Onde R & dado por:
QH

E

— CHz e CH we O oo

Aos componentes bisicoz fol acrescentadeo a tristilamina como
catalisador e hidroguinona como inibidor de polimerizacgio.

QO oligbmero {oi preparado em laboratéric segundo mdtodo de
sintese apresentadoe por Maldonade [1]1. Os reagentes utilizados,

bem como suas propergdes sio apresentadeos na tabela abaixo.



T
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=
COMPONENTES ?“:‘%""f‘ :z{;‘f‘f ﬁgﬁgg bE MASSA Cgd
Resina DER 331 380 0,10 38
Acido acrilico 72 0,20 14,4
Trietilamina 101 ‘ 0,01 1,0
Hidrogui nona 110 O,0018 0,2

Tabela 3.1 ~ Reagentes para sintese de acrilatoc de epoxi

A sintese & conduzida, mantende © banho de vaselina entre
103°C ¢ 108°C scb agitagdo contante em atmosfera desumidificada.
Quando o sisztema ji havia atingide bzixe indice de acidez ¢ ¢ 102,
@ alta conversdc ( > 98 retirocu-se o aguecinento e adicionou-se
100 ppm de para-~-metoxi-—-fenol para sstabilizagio.

Apds smua sintess o oligdbmero @ acondicionado em reciplenies
plasticos & guardado em geladeira. ¢ controle de qualidade da
resina © feitc por especiroscopia de Infra Vermelho até total
desaparecimentc de gruposs HNOO.

A resina sintetizada apreseniou altas viscosidede (801

poisel » coloracio marron clara.

3.2.1.2 ~ Acrilato de Uretano
O processoe de cbtencdo de acrilato de uretane apresenta duas
etapas: formacgio do prepolimeroc com terminacic isocianato & em

seguida sua acrilagio.
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Se o poliéter for representade por HO - [ 1 - OH , a reacgéo

toma a forma:

HO-D—OH+2CHa-
-~ NCO + 2 CHz = CH ~ C - 0 ~ CzHeOH
|
o

¢ H
Il i
ey GHz = CH - & - O = CzHe - O - €& =« H -~ -~ CHs
]
Q
O
i
[J-o0-¢-m
}
CHz

CHz = CH - C - 0 - CzHe -~ O - C - NH
i i
o Q

A sintese do acrilato de uretano obedece & mesma sistemalica

da sintese anterior:
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COMPONENTES Jgassa Molar | Namero de |\ . (g5
< gmol) mois
Poliol XB 281219 350 0,.0143 8
DI 2003 0, 0287 857.8

2~-hidroxi acrila
to de etila — 116 0, 0287 2,38
Octoatoe de \

estanho g gotas

Tabsla 3.2 ~ Reagentes de sintsse de acrilato de uretanc

A sintese resultou em uma resina incolor, com visceosidade
=70 poise.
0O controle de gualidade foi feito pele acompanhamento da

banda 2270 cm * da espectroscopia de I.V..

2. 2.2 ~ Preparacic da formulacio

A melhor composicico para revestimento intermsdiario no
sentido de otimizar as propriedades mecinicas & grau de cura, bem
como & estabilidade da resina [2] é 474 do oligdmero acrilato de
urelanc, 404 do oligdmere scrilato de espoxi, 10%¥ de acrilato de
butila, 2% de "benzyl dimetil ketal"” (foltociniciaderl, e 1000 ppm
de fencliiszina (fotoinibidor?,

O oligbmeros sico deixados por £0 minutos & tLemperatura
ambientes e 15 minutos & B0°C . O fotoiniciador e fotoinibidor sio
dissolvidos no mondmero e adicionados oz cligdmeres. A mistura &
agitada vigorosamente por 20 minutos em auséncia de luz. A resina
& wontidco guardada por 2 dias para gque asg bolhas formadas
desaparecam O espectro de I.V. da regsina & comparade com os de
trabalhos anteriocres. A resina incolor obtida apresenta

viscosidade de 72 poise.
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3.2.32 - Preparacioc dos filmes

Os filmes sdoc preparados em um sisleoma de placa e raspador
Cfigura 223, A resina & colocada na placa de wvidro, +iendoe o
cuidado de ni3c deixar formar bolhas, O raspacdor, com aliura
pre~calibrada, por léminaz metilicas, para 250 um, forma o filme
sob a placa que é levada & mdquina de U.V. (figura 2.22. O filme &

. 2 .
curado & uma taxa de 2,8 J.um°., O ensaioc de grau de cura fornece um

valor de 98% de grau de curas.

Figura 3.2 - Formadora de films
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Figua 2.3 - Maguina de radiascio de UV

2.2+.4 - Recobrimento da fibra
A operacio de puxamento da fibra Oplica produz. s pariir de
uma preforma de 1 om de didmetro e 40 cm de comprimento, uma fibra

de 128 um de didmetro ¢ cerca de 4 km de comprimento,

revestimento

g

LUsScd

compo modgl f*,//(

Figura 3.4 - Vista frontal da fibra optica




7
Y
8%

T, @ o« Malemavs e matodos

No sistema de puxamento a preforma ¢ aguscida em forno de
grafite & 2000°C para atingir a viscosidade de puxamsnto. Um
digspositivo Laser He-Ne contrela automaticamente o didmelro da
fibra com desvio de 1% Em seguida temos um cadinho contendo a
resina de recobrimento i BOOC, onde & espessura do reccbrimento &
contrelado por um orificio na sua parte inferior.

A cura & realizada por lampadas de xendnic, modelco FF2 da
Uniom Corporation com poténcia de B0 wscm,

O didmeiro da fibra reccoberta & feito por um dispositivo
similar ao descrilo acima.

A resina LMPI 3/2 apresentou boa cura superficial néo

causando problemas de aderéncia em processos posteriores.



Coap., 3

- Molers

e

L

& meicdos

enrolar da fibra




Cap, 8~ Maleriors ¢ métados B

2.2.9 ~ Ensaios de envelhecimento acelerado

A avaliagio da estabilidade do revestimento da fibra &éptica &
feito através de métodos isolérmicos, por exposicio do material &
diferentes ‘Llemperaturs. A temperalura acelsra of procsssos
degradalivos, e o material envelhecido ¢ analisado segundo tesies
mecinicos (28, 28, 30]. )

Az fibras éé vidro de B0 wum de diametro foram recobertas no
CPOD-Telebras fornecentds um didmetro final de 180 um. Os lesies
snvelveram 3 Km de fibra recoberta por material de recobrimentic,

Os filmes foram preparados na UNICAMP com um aparato
(formadora de filmes) e curados fornecendo um material termofixeo
Lransparente e flexivel; os filmes foram entice condicionados por
4 horas & B0% RH & pesados.

As fibras foram enrocladss em cilindros de a¢o inox, em um
sistema apresentado na figuras 3. 6.

Fol colocado em cada ambiente de teste © conjuntos de testie:
trés filmes (de diferentes materiais) e trés cilindros com 100m de
fibra cada compunham um conjuntc. Assim, & uma mesma tLemperatura
chtém—se materiais & cinco Ltempos de envelhscimenios diferentes.

Trabalhou-se com cinco ambientes de Lestes: Estufa b B0 C (8BS
diasd, 100°C (38 dias), 125 C (14 dias), 1BO'C (7 dias) & Imersioc
em sgua A Lemperatura ambiente por 100 dias. O ensaloc de agua Leve
dols ceonjuntos de testes 2 mais para Lestes sob vicuo visando
analisar o efeitc da agua acumulada na interface polimeroc vidro,

om ensaios com fibras.
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Figura 2.6 - Estufa com wum conjunic de Leste

A cads retirada de um conjunio de testes, os filmes eram

condicionados por no minime 4 horas & B0 RH para pesterior

pESagen 8 Ccorle doE corpos de  prova.

Z2.2.6 -~ Ensaios moecinicos

Os corpos de prova para ensaic mecanicoe em {ilmes foram

cortados com um vazador em uma prensa hidraulica, segundo norma

ASTM-IN708. Cada iteste wutilisou © amostras que forneceram boa

reproduti vidade.




Os testes mecinicos foram realizadeos em uma maguina de tracio
modelo MIS-810, & uma taxa de elongacic de 1 cms/min, para fibras e
0,1 ems/min, para filmes. Os ensaios om fibras utilizaram corpe de
prova de 80 cm de comprimento, com B0 repetictes. 0Oz resultiados

foram analisados segundo graficeo de probabilidade de Weibull.

|

I : X
).
.,

PR

Figura 3.7 - Magquina de snsaio mecinico
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3.2.7 -~ Ensaio térmico dinamico mecinico
Os ensalos de DMIA foram realizados em um equipamento FPL DMTA

com filmes de tamanho aproximado: 5 mm X 15 mm X 280 um. A

aplicagio de uma tensico sencidal, o material responde com tensio
sencidal mas com uma certa defasagem. A partir desta diferenca

estimulo-resposta sdo obltidas informacdes estruturais do material.

Z2.2.8 - Ensailos de colorimetria

Qs ensai o e colorimeiria foram conduzl dos &m um
espectrofotdmetro, onde amostras de filmes de 3 cm X B cm X 250 um

foram especificadas segundo o sistema de cores MUNSELL.




CAPITULO 4 - RESULTADOS. TRATAMENTO DOS DADOS E
DISCUSGOES

o

Hezte capitulo zeris aznalizadoz oz resuliados dox diferentes
ensalos realizados em filmes (ensalos mecinicos, perda de peso,
temperatura de transicio vitrea e colorimetriald e fibras
revestidas (ensaios mecinicos).

Valores de mdédulo de elasticidade (2.8 X foram ajustados
segundo modelo de Arrhenius para previsio do tempo de wvida aGtil do
material polimérico. Tensic média de fibras foram analizadas em
funcio de tempo de envelhecimento para avaliar o grau de protecio
do material envelhecido. Dados de perda de pesco de filmes mositram
o grau de absorgico do material frente o ambienle dmide, visto gue
a fibra épltica €& altamenie sensivel & corrosio pela agua.
Tent.ou-se detectar wvariacdes da temperatura de transicio vitrea
com o envelhecimento do material, & quantificar wvariacdes na cor

de materiais envelhecidos.

58
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4.1 ~ EHSATOS MECAMNICOS EM FILMES

O resultiado dos ensaios mecinicos em filnmes oferecem dadog de
tensic de ruptura, elongacidc e médulo de slasticidade. Estes foram
dispostes em graficos, em funcdc do tempo de envelhecimento,
figuras 4,1 CLMPI 3-8, 4.2 (CH)e 4.3‘CCED, Oz filmes apresentaram
come <comporitamsnieo geral um aumento na tensio de ruptura e
diminuig¢ic na elongacio, (conseguentemsnte um aumentio no mbédule de
elasticidade? com aumentc da temperatura @ ac longe do tempo. As
flutuaclOes apresentadas pelos dados de elongagscio e tensio de
ruptura em funcio do tempo de envelhecimenio Léem sido cobservadas
em trabzalhos gue envolvem envelhecimento [36].

A principal causa do asumenio do méduloe fol atribuidoe a um
processo continus de pds cura termicamente ativado, causando o©
aumento da densidade de ligasdes cruzadas, principalmente esm
ramificactes inicialmente livres, tornende o material mais rigido
g fragil. A andlise dow dados ol feita om isrmos de moduls de
wlasticidade & £2.85% de elongacio gue apresenta uma tendéncia
ordenada com o tempo de degradasio & temperaturs, figuras 4.1. 4.2
g 4.2 (grafico AY. Devido ac matsrial apresentar uma cinél:ca de
degradagio no inicio do envelhscimento diferente por perda de
volateis (grdficoe A3, opitou-se por desprezar o valor do médule
inicial, elevando o coeficiente de correlacgic & valores préximos
de 1,0. Estabwleceu-seo arbitrariamente comoe critéric conservador

do valor do médulo no ponto critico como sendo duas vezes o valor

do médulo inicial.
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Conceitualmenie cada material apresenta wum ponte critice
especifico que deve ser obtido & partir de dados reais de
utilizacia, Neste trabalhe & partir do critérico proposto, para
cada temperatura de teste foi obtido um tempo critico Ctﬁj,

Oz walores de tempo critico foram analisados segunde o modelo
de Arrhenius, figuras 4.4 (LMPI 2/80, 4.8 (CN2, & 4.8 CCID,

i

log €™ = A+ B —%— =
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Figura 4.1 - Proprisdades mecanicas de filmes LMPI 32 em

fungic do tempe de envelhecimento.
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A degradacdo do material polimérico esid sends tratads comoe um
conjunto de rescdes, cuja taxa pode ser delerminada pela taxa da
reagic mais lenta. A equacice de Arrhenius, gue item origem
empirica, leva ao conceitc de uma energis de ativagio, umas
barreira enesrgdlica que deve ser supsrada peara chegar ao
equilibric, ¢ = energia {(érmica pods ser suplaniada pela
ativagio, &a probabilidade de se atingir esta energia deve ser
computada pela estatistica de Maxwell-Boltzmann, & a equacic de
Arrhenius entdc se segus. A equacio de Arrhenius analisa
cineticamente um processc pela medida da taxse na gual ocorre e

pode sSer exXpressa por

log taxa = log (constanted) - Ear(2.302 RID 260

sendo que 2,302 é a conversio do logaritme de base 10 para
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logaritme natural. A energis de ativacico deve ser obtida da
inclinacio da reta. Com relacio ac presents trabalho a inclinagéo

B (egquagio 242 teria o seguinte valar:

B = - Ea-{2,302 R = 2B67.G98 (LMPI 320 CE?D
= 3443.43 CCH2 {280
= 34@1.681 C(JID {282

Os valores encontrados para as energias de ativac&o dos
processos de degradacio sio: 12,43 (LMPI 37285, 15,768 (CNJ, & 18,8
Feal “gmol CCQID,

Grune e Talarico [230] apresentaram valores de energia de
ativacio para os seguinties processos de degradacio:

- jaguetas de PVO 3 @84 REH, usande a come solubilidade em THF
come critério de ponto critico, Ea = 18,18 kcal mo

— tubocs de PE & 88X RH, usande 70% de elongacio como critério
de ponte criticoe, Ea = 2,81 Kcalmol

- filmes de PET & 898 + 2% RH, usando 20% de slongacsio como
critério de ponto critico, Ea = 28,48 Keoal.mol

Com relacio acs Lrés diferentes maleriais em guesiico, filoes
oblidos & partir de resina comercial naciconal apresentaram menor
perda de propriedades mecinicas guando submeslido & diferentes e
crescentes temperaturas ¢ aoc longe do tempo. Em seguida temos o
filme comercial importada &, por fim, a formulagic LMPI 3-2; esta
dltima apresentou wuma grande perda das propriedades guando
envelhecida. Este efeito pode ser atribuide & baixe eficiéncia na
sintese dos oligbmeros, resultande em muitas cadeias sem

terminacso acrilato, isto &, ramos da rede termofixa scoltos aginde
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come plastificante de cadsias.

Dasz propriedades agui sstudadas. tensio de ruplura, «longacio
na ruptura e mbédule de elasticidade.a Unica gue se adaptou ao
modelo de Arrhenius fol o mbddulo de slasticidads, © que ol muito
oportunc ums vez gue esta ¢ a propriedade mails representativa em
revestimentos de fibra éptica, pois é a responsavel pela prolegio
da fibra contra forgas externas. i

As curvas de médulo em fungiio do tempos de envelhecimento
apresentaram uma maior taxa de variacio no inicio, por isto sua
linsarizacic foi feita desconsiderando-se o wvalor inicial desta
propriedade para todas azs temperaturas . Este efeito fal associado
s perda de volaleis (mondmeros residuals, foteciniciador ,isto é
porebss n&o reagidas? , apresentande um enrigecimentoe inicial
rapido seguido de ume cindtica mais  lenta, gus pods  Ser
representads pelo modelo de Arrhenius.

Para previsic do tempo de wvida dtil de wum meterial, &
necessaric prever o valor da propriedade noe ponto critice de sus
utbilizacio. No presente trabalho S faz uma arlinalliva
conservadera deste valor oritice zomo sendoe o Lempo necessirio
para gue o mddulo dobre em relasde as seu vaior inicisl. critério
este adotado por Cutler {283,

As fiéuraﬁ 4.4 CLMPI 2723, 4.2 (CHD e 4.8 (CI2 apresentam =&

variagao do tempo critico com a temperatura. Para wvalores de T =
25°C. Por extrapolagice da reta, obteve-se wvalores de “tempo de
vida Gtil"™ de & anos para filme LMPI 22, 48 anos para filmes CN &
42 anos para filmes CI.

Uma comparagdo dos valores obtidos com dados de literatura &

apresentada nas tabelas 4.1 o 4.2.
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MATERIAL Tensdo (MPa) [(MElongacdo | Médulo(mMpPal
s ruplura 2, 5%
Hilicone Ureiano Acrilatlo G, 48 G Z R
BTV Silicorne 24,5 1 SO s, 4
roliureianc Acrilatlo 0,34 an i,4
Intermedidrio I 6,27 & 41,4
Intermediario IX i, F 4 £ 52,8
Led ] TR0 24 HO
(o 4 7LD F e 28
LMPE B2 g8, a0 & £ 04

Tabela 4.1

-~ Proprisdades mecinicas de revestimentos fotocuridveis

do presente trabalho & dados de literatura (281,

o w o
HMATERIAL ~ Tempo porg T omb. F=S4 O T=88 O Tmd2B O
dovrar o module
Zilicone Wretane Acrilatio ——— PADLGTIO 16 Qnoe | PH meses
RTV Silicone - FPEGOaron [ 240 aonos | PP meosan
R ) mudmmvdw
Poliuretane Acrilale T oanes B omenes  feemancs B
réapy do
Imtermedi.drie X BO Garion 8 amoo §f mesw e 4 midom
IntermediGarioc II 5 anos B onos B memen i omd e
oM 45 anos Doanoes E mesen ZZ2 diaw
(=B + 43 anos 4 anos 5 mesee £7 dias
LMPI 3.2 Z ance €& moeeses z4 diae % dias

Tabela 4.2 - Previsio de tempo de wvida GLil de revestimentios

fotocuraveis do presents trabalho

literatura [28].

&

dados

de
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A tabela 4.1 mostra gque o valores das propriedades
mecinicas dos materiais CN & CI encontram-se na mesma faixa dos
materiais comerciais da literatura, ulilizandoe o mesmo critérico de
tempo criticeo de degradagdc., Dados de tempo de vida Gtil obtidos
ne presente trabalho também esiieo préximﬁs dos valores 3@ Cutler
[28], o que oferece uma maior segurangs guanto aos Ltostiss
realizados & aos resultados enconirados. ¢ filme LMPI 22
apresentou um mdduleo de elasticidade sensivelmente maior gue os
demais materiais, bem come "tempo de wvida GLilY bem abaixo dos
valores encontrados para os outros materiais. Um dos fatores
relevantes para © ocorride provém do desconhbscimentce das demals
formulagdes. Outro fator provém da falta de controle do processo de
sintess, qus podes ser confirmada pelos diferentes valores de
vigscosidade e resul Lados e ensal O mecini cos em  {ilmes
provenientes de uma mesma Tormulagao [1,2]3.

Enquanto a sxposicido de filmes a lemperaturas acima da
ambiente tends a2 aumentar o mddule do materiszl, o ambisnte Gmido
{banhod tende a diminuir os valores de module, Em 100 dias de
banho a temperatura ambisnte oz filmes chegaram a V4% (LMPI 2722,

30% COND, & B8 (CI) dos valores de madule indcial.
4.2 -~ ENSATOS MECANICOS EM FIRBRAS
Ensaios mecénicos em fibras foram correlacicnados por

estatistica de Weibull, S0 ensaios em fibras sic dispostos em

grifico segundo probabilidade acumulada de fratura. As figuras 4.7
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CLMPI 322, 4.8 (CHD & 4.9 (CID apresentam diagramas de Weibull
para alguns dos diferentes tratamenios de envelhscimenio: C10
fibras de controle, sem itratamento; (82 apds 7 dias a 180°C; (2
apbs imersic em dgua por £8 dias a £25C; (4) fibra anterior
submetida & 24 horas com 740 mm Hg de vicuco; & (5D apds imersidc em
4gus por 100 dias a 25°C.

Az fibras de conirole apraﬁanbam\uma distiribuicio estreita de
tamanho de fissuras, caracteristica de fibraz de alta resisténcia.

O acondicionamento de fibras a diferentes tLemperaturas levou
a um peguenc deslocamenie da curva de Weibull para & direita em
azlguns filmes © gue pode ser evidenciado pelas fibras expostss a
1830 ¢ por 7 dias, qus fol o© mais alio grau de envelhecimento a
que s chegou.

Az fibras imersas em agua apresentaram baixa tensic média de
ruptura. A imersic em agua tem um efeitc dristico na resisténcia
da fibra, o gue & enfatizade pelas fibras imersas por 100 dias em
adgua, Este efeito esti asssociadeo & presenca de agua acumulada no
revestimentoc @ na sua interface com & {ibra de vidro acelerando o
crescimenioe das falhas na superficie da fibra {(corrosico sob

Lensiol.
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Figura 4.8 - Diagrama de Weibull para fibras com diferentes

Lratamentos de esnvelhecimentico (revestidsa com resina QN2
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Figura 4.8 « Diagrama de Weibull para fibras com diferentes
tratamentos de envelhecinenio (revestidae com resina CI2.

Em estudos similares Proctor st allii [38) verifica gue para
fibras descobertas, a resisténcia nio é afetada pela agua durante
o envelhecimento, mas depende somente do nivel de Agua da
atmosfera no momento do ensaio de tenslo. Como no caso da fibra
recoberta, o vidro nio estd diretamente em contato com a atmosfera
durante o teste de tensio, sua resisténecia deve ser mais sensiwvel

ac nivel de umidade da camada orgénica do que da atmosfera de
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teste. Portanto, a reducioc da resisténcia observada na f{ibra
recoberta s$e deve provavelmentie & agus asbsorvida durante o
envelhecimento em igua que interage com a silica,sob influéncia da
carga aplicada durante o teste de lensia. Este comportamento pode
ser comprovado pela aplicagio de vacue na fibra, que retirando
agua do revestimente e da superficie da fibra, FeCUuper a
parcialmente a resisténcia mecinica. A fibra 4 Cfigura 4.72 mostra
que isto ocorreu pols sus resisténcia mecinica se encontra entre
os wvalores da fibra 3 (figura 4.72, sem tratamento a vacuo & a
fibra de controle.

Uma wvez gue o teste do tensio leva apenas alguns segundos, a
reacio tensdc ativada deve ser mais sensivel & agua disponivel na
interface vidro-polimero do gue a wumidade contida na camads
organica. Assim o tempo de vida Gtil de uma fibra revestida sera
influénciada principalmente pelo grau de protecio do filme contrs
& peErmeagao Jda umnidade ambients.

O agente agressive ao vidro & & umidade, ou Seja,. guando o
filme de revestimenic nic conseguir isglar a fibra do ambientw,
eria sera atacads pela umidade. Enguanto isszo, o fator limitante
ga resisteéncias da fibra sera a capacidade do filme polimérico de
impli~la do ambiente dmido.

As figuras 4.10 {LMPI 223, 4.11CCHY e 4.12CCI0 mostram a
tensico média para todos oz tratamentos de envelhecimento inclusive
os citados acima, podendoe ser confrontade © efeito de diferentes
temperaturas e o efeito da &agua na resisténcia da fibra. A
exposig¢io do material a agua leva a acentuadas variagdes na tensio
média, chegando a valores de B0% da tensic média inicial. A

exposicdo a diferentes temperaturas leva a um pegquenc acrdscimo da



o chomogme Do i

T, A~ Resgliodos, fraotamesnto dos dad

tensic mddia na ordem de atd E%. valores de Lensiac média em fungio
do tempo de envelhecimento encontram-se tabelados noe apéndice,

tabela A

&
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Figura 4.10 - Tensic média de fibras em funcioc do Lempo de

gnvel hecimento,. para diferentes tratamentos CLMPID 322,
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4.3 ~ ANALISE DE PERDA DE PESC EM FILMES

O enzmaio de absorgio de &gua seguiu a norma ANSICZASTM DIYO~77.

F ILME A ON L3 ) IL.MPLB2
% ganho de peso 2 -2, B 2z
% perdao de peso < o, B 2,5
% malerial extraido . B o, & e, 2

Tabela 4.3 - Dados de peorda de pesso de filmes ndo envelhecidos

Grau de esrnvelhecimento

£ 24 4 B il Sr ek i e
am horas { LMPFI 2,2 @
M ganhe de pesoco 4.8 -Gk, -G P o o -, B .
# perda de poso &. 4 %, n &, . & . ¥ 2. =
# material extraide G, 7E <GB B, B - 4 B, 2 5.2

Tabela 4.4 ~ Dados de perds de pesce de {ilmes LMPI 272

envel hecl dos.

A anilise do perda de pesc fol feita da seguinte maneira: O
material fol acondicionado a B0X RH ¢ temperatura ambiente,
obitendo peso A; em =msguida fol mantido por 24 horas em Sgua 2
Lemperatura ambiente., pesc B; retornou entdc 3 condigio inicial
por mals £4 horas (S0% EH - temperatura ambiente), pssc C. A '

diferenga (B~AD) foi denominada *% de ganho de pesc, A diferenca
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(B-C), % de perda de peso, © a diferenga (C-A3, W de material
extralido.

A tabzla 4.3 compara a sensibilidade dos trés materiais om
estudo, snguantoc & tabel a 4. 4 apresenta & variagio da
swensibilidade & &gua de um material com o tLempe de envelhecimentao,

Ensaios de absor¢ic em filmes LMPI 3-2 & CH revelam uma % de
ganhoe de peso senslvelmente mais ait% gue & do material importadoe
© que & um incoveniente, viste gue o© vidro sofre uma afaEo
corrosiva da agua. Os valores de % de perda no entanto, revelam
gue este processo @ reversivel, revelando uma alla sensibilidade
destes materiais ao ambisnie. Esta altsa sensibilidade pode ser
evidenciada pela agentuadas faixa de deslocamento das curvas de
Weibull (figuras 4.7 & 4.8 em relagdo as curvas do material
importade Cfigura 4. 20,

O filmes envelhecidos apresentam valores negatives de ganho
de pese eom relagic zo material ndc envelhecido, islo &, =sia
havendo extracio de material dos {ilmes expostos & &gus. Isto vem
de acordo com o deslecamsnic das curvas de Welbull 2 para s
direita (figuras 4.8 « 4.87. 0 fato doe mesme ndo ocorrer com as
fibras LMPI 32 (figura 4.7, fibra 23 & atribuido ac bhaixo teor de

unidade no revestimentio mesmo quandos ndo envel heoldo.
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404 ~ ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA

O ensalic de DMTA foi realizade com a intencizo de se deteciar

variagtes oe Igs des filmes, oom o envelhecimento, visto gqus

resinas  epoxi apresentaram variachGes em Tg com o tLempo de

envel hecimente [3E¥1.

Filmes prad&zidog & partir de resina LMPI 3/2 apresentaram

dois valores de Ty, Estes valores nio s&c influsnciados pelce grau

de envelhscimenlieo, como pode ser visto pelas {iguras 4.183 ¢ 4.14.

TANGS
'4 T Y T 13 T T L3 L ¥ T 1] L) 4 7 L] T 13 k t
32
—3{OHZ
§8W6E=
24 STRAIN=X |
3°C/min
mL0§k=4¢§4
16 TENSILE MODE
“ B4mmeXiomm
08
-zoo'ﬁ”-%o""b”“éo"lLsoo
TEMP(°C)

Figura 4.12 - DMTA de filme LMPI 3.2 n&c snvelhecido.
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Figwa 4.14 - DMTA de fiime LMPI Z/2 gnvelhecido a 100°¢C por

Zl dias.

Devido ac altio grau de reticulsclo dos filmes apés a cura, ©
aumente de ligacdes coruzadas durants o envelbscimento nio {od
sufiente para zlierar fortemente os wvalores de 1gs, houve apenas
uma pedquena variacic em relacic aoc alto gr.au de degradacioc do
material envelhecido.

O filme LMPI 3/2 apresentou dois valores de Tg, o gue ja era
esperado uma vez gue a resina & composta basicamente de dois

oligdmeros diferentes.
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4.5 « COLORIMETRIA
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Figura 4.15 - indice de amarelescimento em funcio do tempo de

snvel hecimento & BOTC.

O ensaios de colorimstria foram realizados no sentido de
quantificar as wvariagOes en cor decorridas do processo de
degradag¢io., Exposicdeo do filme & baixas temperaturas C80°C
apresentam peguenas varizedes em cor, sendo estsa mais seonsivel em
filmes LMPI 32, Exposigio a 125°C mostrou maiores inclinacdes da

curva, sendo que i esta temperatura foi o filme CI qus apresentou
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maior sensibilidade & variacio na cor,
A variacZc do indice de amarelecimenio fol estabelecida por

ensalos de colorimetria segunde porma ASTM-DM PR o ASTM-ERLE,

[
[

LN 200 AN S I A I it S T AN SN N NN SN SR S it i S e s S S A

ez xx FILME CN

b FILME Ci
- xxxx FILME LMPI 3/2

R
L]

Sk T Laap f

o
(o]

ES
)
TS S SO SUU JUE TOONE U S S S T O T O TR
S WOV SN SURNE- WO SO, 1. v 4 S O U S

20

S N SEUY SO TN S SV O SO SO W N

INDICE DE AMARELECIMENTO

DgE!‘Ilil!?EEl}i]ii(e;iE—lliii

Y al HY

TEMPO DE ENVELHECIMENTO (dics)

Figura 4.18 - fndice de amarelecimente em funcio do tempo de

envelhecimento a 125°C.

£

O filme N gus spressentouv meior warisgio sm cor ol o gus
apresentou degradacic mais lentx, © gue leva =z afirmar gus a
colorimetria nio acompanha © processo de degradacio como um todo,
mas acompanha um dos processos  desencadeados, podendo ser
analisada com mais profundidade quande & apresentacio visual do

material for relevante.



CAPITULO 5 - CONCLUSGES

Foi desenvolvida uma metodologia de ensaics para determinacio
do tempo de vida Gtil de wum material polimérico fotocurivel.
Devido ao material ser wtilizade como revestimentc de fibra
Sptica, confinade em cabos isclados da luz solar, optou-se por
simular seu envelhecimentio por exposiches iscotérmicas a difsrentess
temperaturas &« avaliar o efeito dea umidade no filme « na fibra
revestida.

0 material foi envelhecido isotermicamenie em estufa a S50°C
(85 diasd, 100°C (385 diasd, 188°C (14 diasd, 150°C (7 dias) & eom
banho & 25°C (100 dias). O snvelhecimente foi moniitoradoe a partir
de testes mecinicos,

As propriedades mecinicas dos ffilmes foram dispostas em
graficos em funcgic do tempo de envelhecimentc, mas apenas o mbdduleo
de elasticidade (2,8 %, uma proprisdade muitoc representativa em

revoubimentos de fibra éplica se ajustou a uma reta. Assim, para

cada temperatura de esnsaic foi determinade um tempo critico de

82
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envelhecimenlc, que por sua vez se ajustou ac modelo de Arrben us
&, por extrapol acio, foi determinado o tampa coritico de
envel hecimento do material na temperatura ambiente.

Foi obtido valores de "tempo de vida GLil® a 28°C

N

de @ anos para filme LMPI 3-2, 40 ancs para filmes CN o
42 anos para filmes CI. O filme LMPI 3.2

apresentou um mddulc de elasticidade sensivelmenie malior gues ©%
demais materizis, bem como "tempo de vida GLil" bem abaixoc dos
valores encontrados para os outros materiais. Um dos fatores
reievanies para © ocorride provém do desconhecimento das demais
formulagbes, Qutro fator provém da falta de controle do processo de
sintese, gue pode ser confirmsda pelos diferentes valores de
vigcosidade & resultades de ensaios mecinicos  em  filmes
provenientes de uma mesma formulacio [1,2).

Enquante a exposicds de filmes a temperaturas ascima da
ambiente tende 2 aumentar o médulo do material, © ambiente Umido
{banhol) tends a diminuir oz wvalores de mdédulo, Em 100 diag de
banho o temperaturs ambients os {ilmes chegaram a 743 (LMPI 383,
30w (CND, & BBY (0I5 doz valores de mddulo inicial.

O elfeito dos diferentes btratamesnics reslizados em fibra fod
avaliado segunds ensaiocs de tragio., onde a2 lenséo media das
fibras, oblida peloc modelc de Weibull, foi disposita graficamentis
em fungic do tempo de snvelhecimento.

A fibra &ptica revestida nidc se apresentou sensivel a altas
temperaturas, apresentando apenas um pegueng aumsnbo na  sua
resisténcia devido & menor proporgie de umidade no interior do

polimero.
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O ambiente Umide mostrou uma drasticsa perds de resisténcia
devido a maior preporcic em unidads na interface revestimento -
vidro, acelerando o crescimentc das brincas na superficie do vidro
guandc associado a esforcos de tracdo (corrosio sob tensiol. A
aplicacio de 24 horas de 740 mmHg de vacuc em fibras com 28 dias
de exposicio a agua , mostrou uma pequena recuperaclo da tensio
m&dia da fibra de 2% em média. %

A anadlize de perda de pesc em f{ilmes revela uma maior
sensibilidade a Agua dos filmes nacionals em relacio ao importado.
Q snsaioc de perda de peso em filmes envelhecidos mostra um aumentao
crescente de % de material extraide com o iLempo de envelhecimento.

Oz ensaios de colorimetria quantificaram as variagdes em cor
visualmenie deteciadas duranie o processc de degradacio.

Ds encaios de DMTA apenas detectaram uma peguena variacic dos
Tgs para um alto grau de envelhecimenieo. O filme LMPFI 32
apresentou  dois valores de Tg devido a resina ser composita

basicamenie de dol cligdmesros diferentes.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURCS

1 =~ Estudos de alternativas de sintese para elevar a

estabilidade térmica temporal da resina LMPI 272,
2 — Estudo do mecanismoc guimico de degradacio.

2 - Estudo da degradacio em lLempos curios parsa avaliar a

cindltica no mesmo tempo.

4 -~ Estudo do efeito de diferentes ambientes nas proprisdades

mecinicas de {fibras Splicas armazensdas com & Sem Lensao,

5 - Estude da permeabilidade ac vapsr de agus o absorcio de
dgua bem como de oulreos ambientes quimicos e & sua relagdo com a

proiecio das propriedades mecinicas das {ibras.

6 — Avaliacio da sensibilidade do critérioc utilizado, ou seja

da modelagem de Arrhenius

26
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APENDICE

Ambient e
de teste FILME LMPI 3.2
tempo de envelhscimentio o L] 24 a5 & 5
ot - -
B0 C médule & 2,58 (MPo) |[404 [187 162|465 (465|404
% de slongagdo 20 | 3 i 8 17 3]
tensdo de ruplura (MPo: 24 I 7 44 i4 i1
tempo de envelhecimentio o 7 i4 24 zg 828
A - -
100 ¢ médule & Z,9% (MPa) 104|482 {202 204 |[208{2412
% de elongac¢de 20} 471 46| 418 i2{ 42
tenmdoc de rupturae (MPa? -] 1% 18 i £1 E o)
iempo de envelhecocimento <O 4 & 8 11 i
“«
i258 C médulo & 2,5% (MPa) 104|498 |208 (248 245|224
% de oclengagde 2o £4 | 4% 4 ] 1@
temeEdo de rupluroe (MPo) B 48 Qs 12 18 42
tempoe de envelhecimenti o v} i 2 e % 7
k=]
186G C médule & Z,5% (MPo) 104|202 (234 200|265 1384
W de elongoagdo 20 iz | 24 10 £ £
tenedo de ruptura (MFPa? & 43 %% 3% 44 34
. w e
tempo de envelheoimento o] 7 3 24 BB o o] 8% | PW 400
Banho &
T@mp. médulo & 2,85% (MPa) 104 01100 26 Ho 2% 108 | 103 raird
Ambiente
% de eleongasido 20 28] 2v] 207 416] 45 44| £2| 44
tenelo de rupliuroc (MPa? 8 e =g 8 L 7 ? -3 =

Tabela A - Resultados dos ensaios mecanicos em filmes LMPI 32

Q932



ApEnduce

Ambieni e
de temlie Filme CN
tempo de envelheocimentio o i 24 FH 4G BS
o
S0 méduleo & 2,5 (MPo) BOP %4 B0 Mn] Dol 98
% de elongoagdo =Y B 2| B8 zof B0
tensdo de rupluro (MPad i io I o & )
Ltempo de envelhscimenio Lo} 7 4 Z i ze e
-]
106 C médulo & 2,5% (MPa)| S0 &5 o2 7?8 8ol 82
% de elongagdo BO| &1 2| BFi 34| 8v
tenedoc de ruplitura (HMPa?l 7 10 = 1z o o
tempoe de envelhecimentic o] 4 & <] £% s4
L-4
120 C médule & Z,5% (MPo) sci 8s] e o] pei B
% de elongacdco 20 EX S as 27 43 7
tenaede de ruplurc (MR 7 £ 4 o g 14
tempo de envelhegimanio el £ Z & e 7
-3
180 C médulo & 2,5% (MPar| B0 48] S0 S22 S5 e
# de elongoagdo 20 B8 18 4o 18 1G
tenedo de rupiura (MPod 7 5 @ & & &
Wi L
tempoe <de ervelhecimsnio 3 7 4 2% g =28 B DG L LOD
Banbho &
Temp. médulo & %W {MPa? HOl 4B 4B &P S4B BO| 4% B4 | 4T
Ambi enis
% de olongagdo 2o gl @4 iz i apl| 22 Zo ] Bol £
tensdo de ruptura (MPal 7 < & L & & ? o z
Tabela B - Resultiados doz ensaios mecinices em filmes OGN




Aperduos

Ambient e
de itestie Filme I
tempo de envelhecimento o ¥+ 24 au 4] BY
o5
50 C module & 2,5 (MPo)| 20! Bol zz| 3| - 31
% de elongacdo ge| B3v B% acg| 29| Z7
tensde de ruptura (MPa) 7 & ? & 4 b
tempo de envelhecimento o 7 14 z4 28 as
©
160 C méduloe & 2,5% (MPa))] zo! 34} 23z) 2B 41! <5
% de elongagdo as| 44 % 4% 43| Q| 37
tensdo de ruplura (MPa)| 7 o 4] 1G] 7
tempoe de envelhecimentio Q & G B i1 14
£
128 médule & 2,5% {(MPa) 2O 48 53 BH| S7| 58
% de elongagdo 8er] 48| 47| 42| 42} 37
tenede de ruptura (MPa) ? 10 40 44 i4 o
tempo de envelheocimento L] i 2 E & ?
180 C mEdulo & 2,5% {(MPo) ol BO| ol 401 43 S2
# de elongaedo Fel 4% 2T 2L 2GS E2
Ltenedhe de rupiuvra (MFPar 7 7 & 25 5 oF
k- E
tempo de envelheocimento ¥ ¥ 4 & 24 i g i BE | 100
Banho &
Temp. méduleo & 2,5% (MPo)| 29| 3O, BB B4l B ZB| 28| Bii 47
Ambiente
% de eslongoacdo 3o 20 Z27 2 S 24 10 X PRl B2
itensdo de rupitura (MPa? 7 o 5 4 4 8 L5} %5 #
Tabela € - Resuliados dos ensaios mecinicos em filmes (1.




TS % SR

:
o

AmbiLente
de tesie TENSAQ MEDI A DE FIRRAS REVESTIDAS (GPal
iempo de envelhecimento O 241 B85 <4 BH
o
S0 G Fibro LMPYI o2 5.0/%.0/4.8[4.9/4.8]4.8
Fibra CKN 5.415%.5(8.28{5.5!5%, 4{5,5
Fibra QI 4. 7le.ple.8i5.2i4.6i5.0
tempe de envelhecimenio o} K4 i€ 24 zZ2g ! 2B
o
100 C Fibro LMPI 3.2 5.0{4.8|4.8}4.9(<¢.8 4.7
Fibra GN S5.i|5.2|8.2i5.2|5.315.2
Fibra O3 4. 715, 4195. 28,2 15.1415.%
tempe de onvelhocimento [ % & =2 41 4
o
125 C Ftbra LMPI 372 .ol 2l4,7P{B.2{5, 45,2
Fibra GN S.21%, 1%, 24,615,414 (5.3
Fibra T £, 7iB. 218, 4] ~ j4.7/|5.4
tempe de envelhecimento £ % 2 k<] & ki
o
180 & Fibro LMFI 872 5. 0l4. G4, PIB. 0%, 05,0
Fibro oM s.eim, 2|8, 28,55, 215.4
Fibra a1 G, FIB,EIB. 405,215, 4(85,.0
m
tempo de envebbheosoltmoent o Ox 7 EAE &% g 2B BH o BB 400
Banho &
Trepmps, Filbro LMPI 8-2 S.o|5. Gl4.Bld. 0 (4.0 i¢.BlE. 4802, 8
Ambientes
Fibro ONW 5. 4{5.2l4.815.0l4.pic.8]5.0|4.818. 42
Fibro 1 4. 7|4. 7 |4.Gjd.4]a.0/4.85]4.5/4.514. 1
Tabela D - Resultade dos eonsaios mecinicos em fibras

revestidas com filmes LMPI 22, CN & CI




Amendhoe

’ o
tempe de envelhecimento- 5O i © 10 24| 3v] 4| B
FILME
indice de oamorelscimenic 4G 47 4B| 20| 21} i\
LMPY 372
<
tempe de envelhecimento-425 ©f O % S 2] 14} 14
indice de amarelecimentic iG] DS PR 42 45 4¢
. <
tempo de envel hecimento-%0 G o 10 E4] BT 4G 8%
FILME CKN indice de amarelecimenic 10 12 % 4 - is ia
Tr
tempo de envelhecimenio-428 G| © 4 o 8 1% 54
indice de omarelecimentc 30| 431 4471 47 401 4B
. o
tempe de ernvelhesimenio-50G & o) 10| 24l BSi 4| BE
FLLME CI indice de amarelecimenioc 5.7 4.4 4. 5/4.2] - |4.9
. <
tempo de envel hecimente-125% ) © & o & 1% 44
indice de amarelecimento B.P) OGal SR G 74 r

Tabela E - Indice de amarelscimento dos

filmes envelhscidos
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Figura A - Log do médulo de elasticidade em fungio do tempo

de envelhecimento, para diferentes temperaturas (filmes LMFPI 32-2).
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Figura C -~ Log do mddule de slasticidade em funcio do tempo

envel hecimento, para diferentes temperaturas (filme CID
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