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RESUMD

Formulagoes fotocuraveis para revestimento de fibras dpticas
de uso industrial devem permanecer estaveis por um periodo de ar-
mazenamento de no minimo & meses.

De acordo com a literatura esta estabilidade pode ser obtida
pela adiglo de inibidovres que suprimem a a¢ao de radicais livres-
iniciadores da reagdo de polimerizacSo - ativados termicamente
durante a estocagem da formulagio.

Estabeleceu-se uma metodologia de avaliaci8s da estabilidade
destes compostos utilizando-se a calorimetria diferencial de var-
redura, a observagio visual do aparecimento de gel apds armazena-
mento em temperaturas médias de 40°C durante semanas, e a espec-
troscopia de infravermelho.

Foram avaliados dois fotoiniciadores combinados com trés ti-
pos de inibidores em concentvacdes diferentes.

0 teste répidb (minutos) propiciado pela calorimetria dife-
rencial de wvarredura quando devidamente interpretado mostrou—se
adequado para substituir em alguns casos o teste mais tradicional
e maic demorado (semanas) do aParecimgntc de gel.

Com essas técnicas foi pdssive] mostrar que 0 fotoiniciador
tem influéncia primordial na estabilidade de armazen#mento dos
compostos fotocuraveis.

FormulagOes adequadas com relagao a tempo de armazenamento

{"shelf 1ife"), velocidade de cura & propriedades mecinicas foram

obtidas.



ABSTRACT

Photocurable formulations for optical fibers coating for in-
dustrial usage must remain stable for a minimum storage period
of six months.

According to the literature, this stability can be obtained
from the addition of inhibitors, wich suppress the action of free
radicals - initiators of polymerization, wich can be thermically
activeted during storage.

4 methodology was stablished in order to evaluate the stabi-
lity of different formulations, by uéing differential sCcanning
calorimetry, wvisual observation of gel appearance after storage
in average temperatures about 49°C during weeks, and infrared
spectroscopy .

Two phntqinitiatars were evaluated, combined to three types
of inhibitors in different levels of concentration.

A& rapid test (minutes),using differential scanning calorime-
try, when properly intevpreted, proved to be appropriated to re-
place, in some cases, the most traditional an long time (weeks)
tects of gel appearance.

With these techniques it was possible to show that the pho-
toinitiator has a great influence in the photocurable compounds
storage stability.

Adequate formulations, with respect to the storage period

(shelf life), cure velocity, and mechanical properties were obh-—

tained.
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NOMENCL ATURA E ABREVIACHES

AR
BDK

Bu

EA
£t
FI
FIx
FT2

HEA

(]
MBaA
Me

MEB

absorbancia

acido acrilico

“benzil dimethyl ketal”

radical butil

rela¢do entre a absorbincia em 1436 cm~l & a absorbincia em
1608 cm~1

epdxi-acrilato

radical etil

molecula de fotoiniciador

moleécula de fotoiniciador excitada
fenotiazina

2 - hidroxi-etil-acrilato

hidrogquinona

intensidade da radiac¢8p incidente do ultravioleta
constante da taxa de propagagao

constante da taxa de terminac3o
concentraclo da funcionalidade do sistema
mono butil acrilato

radical met1il

metil eter de benzoina

energia radiante tranesmitida

energia radiante 1ncidente

radical fenil

para-metoxi-fenol

taxa de 1nici§;50

taxa total de polimerizaciao



£31

TBC
TDI
TEA

uUa

concentracio de moléculas absorventes
transmitancia

terc-butil-catecol

2-4-diisocianato de tolueno

trietilamina

uretano-acrilato

grau de polimerizacio meédio

toeficiente de extingio

eficiéncia de produ¢an de radicais

fracio das moléculas que szo multifuncionais
prpdutn das reatividades relatiwvas das unidades

cionals e grupos pendentes

- conversio necessaria para produzir gel

vii

multifun-
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1. INTRODUCXQ

0 inicin do desenvolvimento de sistemas de transmissio de
informagdes utilizando fibras opticas se deu na década de 40¢1)

No Brasil o desenvolvimento da tecnologia de fabricacao de
fibras opticas iniciou-se em 1975 num trabalho conjunto entre a
Telebras ¢ o Instituto de Fisica da Universidade Estadual de Cam-
pinas.

s ¥ibfas opticas s80 {ilamentos de vidro constituidos por
uma casca de silica e um ndcleo de silica dopado de modo a variar
o 1ndice de refrac3o com germdnio e fosforo por exemplo, resul -
tando num indice de refrac¢do maior.qge a camada externa.No entan~
to mesmo que sob certas condigdes especiais possam ser fabricadas
fibras com alta resisténcia mecinica,a existéncia de imperfeicdes
superficiais denominadas trincas em combina¢30 com a agua podem
causar ruptura resultando em fibras de baixa resist®ncia meciani-
ca.

0 principal recurso utilizado para conservatdo da resistén-
cia mecdnica das fibras € 0 seu revestimento com materiais poli-
méricos termofixos durante o processo de puxamento. Esse revesti-
mento € denominado revestimento primario e tem a finalidade de
proteg8o contras o atrito, protec8o contra o envelhecimento ambi-
ental, prote¢80 quimica, minimizar as perdas por microcurvaturas,
mantendo deste modo as propriedades mecanicas e opticas deseja-
das.

Assim o revestimento primdrioc de fibras dpticas € parte es-
sencial de sua tecnologia de fabricag8o. Este pode ser do tipo
termocuravel ou do tipo fotocuravel. Esta dltima classe de mate-
riais tem merecido maiores atengoes ultimamente puis possibilita
uma maior velocidade de puxamento e consequentemente maior produ-

¢30 bem como fibras com maior resist&ncia mecidnica.



Tendo em mente a import3ncia do desenvolvimento de uma tec-
nologia de aplicaclo de revestimento, envolvendo principalmente a
aplica¢do e controle de suas propriedades, foram realizados no
CPqD desde 198B@, estudos em revestimentos fotocuraveis,

Estes trabalhos compreendem desde o projeto e montagem de
um sistema de cura de filmes em laboratdrio®2), formulagdao e ava-
liagdo de algumas #roprigdades como ades30 e tens3o superficial,
propriedades mec3nicas e reologicas a partir de material importa-
do¢37, atéd a sintese de oligdmeros epOxi-acrilato e uretano acri-
lato utilizando materia-prima Preferencialmente disponivel no
mercado naciaonatl(4)

Com os oligbmeros citados acima mais monOmeros acrilatos e
fotoiniciadores foram formulados varios compostos no sentido de
otimizar a performance optica-mecé@nica para revestimento macio,
intermediario e rigido, que ao serem aplicados no processo de
fabricag3oc deram excelentes resultados®d).

No entanto para o desenvolvimento & nivel industrial de re-
sinas fotocurdveis existe a necessidade da avaliag3o de certos
parametros que nos permitem afiangar sua aplicabilidade, adequa-
¢30 e durabilidade. As formulacSes poliméricas fotocurdveis de-
senvolvidas nos trabalhos mencionadeos anteriormente gelificam a-
pos armazenamento de 2 a 30 dias, 0 que constitui em cério. impe-
dimento para sua utilizagdo em escala comercial.

0 presente trabalko tem por objetive o estudo da estabilida-
de visando atingir tempos de armazenamento do composto compat i-
veis com aplicacio em escala industrial, considerando que os pro-
dutos comerciais apresentam estabilidade minima de & meses("shelf
life” ).

Basicamente o estudo envolve a utilizagdo dos sistemas ante-

riormente estudados(4?, baseados em cligbmeros uretano e epdxi a-



crilatados e monomeros do tipo acrilato aditivados com diferentes
fotoiniciadores e agentes estabilizantes.

Devemos ressaltar que este trabalho constitui o primeiro es-—
tudo sistematico objetivando o desenvolvimento de sistemas tipo

um componente no Pais.



€. ODBJETIVOS

D objetivo deste trabalho é estudar o processo de estabili-
zag30 dos compostos fotocuraveis, estabelecendo um critério de
sele¢So0 de substincias inibidoras em fung3c do mecanismo e da e-
fetividade de estabilizac3o, visando atingir tempos de estocagem
comparaveis ao dog produtos existentes no mercado internacional.

Estas substincias inibidoras além de impedirem a reticulacio
prematura do composto nio devem interferir no grau de cura e nas
demais propriedades do filme como, por exemplo as propriedades
mecanicas. Outrossim evita-se um aumento na viscosidade durante a
estocagem e seu efeito negativo na processabilidade do revesti-
mento, bem como nas propriedades do filme curado.

Estes inibidores devem ser adicionados aos sistemas estuda-
dos até ent3o(4), e que foram aplicados com bons resultados, man-
tendo as propriedades mecanicas e agpticas das fibras.

Pretende-se tambem avaliar o efeite do fotoiniciador, wvisto
que este tem considerdvel influéncia na estabilidade teérmica de
compostos fotocurdaveis como demonstrado por Sherman(3)

Faz parte deste ecstudo o desenvolvimento e adaptaclo de me-~
todologia para avaliag¢ioc e controle da estabilidade de armazena-
mento (“shelf l1ife”) de formulagbes fotocuridveis com propriedades
mecanicas do tipo intermediario.

Para a obteng8o da estabilidade de armazenamento da ordem de

4 meses foram estudadas e utilizadas tecnicas analiticas de in-
fravermelho e calorimetria diferencial de varredura (DSC), bem
como um metodo empirico de observagso visual do aparecimento de

gel {6



3. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1. DESENVOLVIMENTO DA CIENCIA F_TECNOLOGIA DE CURA COM RADIACAD

ULTRAVIOLETA (UV) .

A radiag3o UV para a obten¢do de sistemas poliméricos reti-
culados foi utilizada de forma primitiva seculos atras quando
tintas de impressio baseadacs em Gleos vegetais insaturados eram
expostas ao sol para acelerar a secagem. No entanto foi na segun-
da metade dos anos 40 que esta teécnica utilizando l3impadas de UV,
foi considerada promissora(’).

Ne final da década de 40 2 tecnologia de cura (reticulagio)
por UY expandiu-se rapidamente tomo uma alternativa para as meéto-
dos tradicionais, baseados em evaporagao {(secagem de splventes).

0 desenvolvimentn desta técnica estd baseado na eliminac®o
dos solventes orginicos com uma considerdvel diminuigio da polui-
¢20 ambiental, vedugl3po de riscos para a saude e fogo, além de
proporcionar economia de energia e alta produtividade(8.9)

Com respeito a conservacao de energia nenhuma outra tecnolo-
gia pode ser comparada a cura pPor radiac3o j3 que a energia so @
colocada onde ela & necessaria: no filme do revestimento sobre um
substrato.

Pode-ce definir a cura por radiag3o como o uso da energia
radiante de uma por¢ic do espectrn eletromagnetico (UV) como um
meio de induzir a formac8o de estruturas poliméricas reticuladas
a partir de misturas de compostos com insaturagOes reativas, uti-
lizando~ce para ecte fim, compostos com mals de uma insaturagiao.

Estes materiais tem sido aplicados com sucesso no acabamento
de moveis, revestimentos de pisos, couro, metais, laminados para
decorac8o, outros polimeras e fibras dpticas(11)

A tabela (3.1) a seguir fornece uma i1ndicagie geral do volu-



me de utiliza¢lo de sistemas fotocuraveis em 1979 e 1985(12)

Aplicacdo 1979 1985

milhOes|participaciomilhdes|participagdo|[tarxa de
lb/anolno mercado ¥} ib/ano|no mercado ¥|cre.anual

reyvestimento ie 14,1 13 11.4 4 - 5

para madeira

revestimento 8 11,3 10 8,9 3- 4

para metais

tintas de é 8,4 it 2.8 i2 - 14

impressao

eletrdnica 8 11,3 14 12,5 16 — 12

revestimento

para papel e i@ 14,1 i5 13,4 7 - B

papelio

assoalhos i1¢ . 14,1 146 14,3 8 - 19

flexiveis

out ros 19 24,7 33 29,3 15 - 28
71 100 112 100

TABELA 3.1 - DADOS REPRESENTATIVOS DO CRESCIMENTO PO MERCADO

DE SISTEMAS FOTOCURAVEIg(i)

3.2. CARACTERISTICAS E PERFORMANCE DO REVESTIMENTO PARA FIBRAS

OPTICAS.

Como citado antericrmente, o principal recurso utilizado pa-
va a conservagio das fibras € o seu revestimento com materiais
poliméricos termofixos durante o processo de puxamento.

Eates materials devem apresentar determinadas caracteristi-

cas, possibilitando altas taxas de aplicaci3o, resisténcia a abra-
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sao, auséncia de adesividade superficial, baixo coeficiente de a-
tritop, facilidade de remo¢g3o poOr meios quimicos ou mecanicos per-
mitindo emendas, compatibilidade com processamento posterior, u-
niformidade longitudinal e centralizagl3o¢i3d),

As resinas do tipo acrilato, constituidas principalmente de
oligbmeros e mondmeros com terminagtes do tipo acrilate, mono ou
multifuncionais, curaveis com radiacdo UV, tém sido muito utili-
zadas como revestimentos de fibras dpticas, pois alem de apresen-—
tarem as caracteristicas acima permitem a eliminagio de particu-
ias de até 1 am por filtragdo {que promovem a quebra da fibra?,
possuem ampla faixa de propriedades mecﬁnicas. boa estabilidade
ambiental, Iindice de refragio maior que o do quartzo, bainxa tem—
peratura de transigio vitrea, de tal maneirs que s3c considerados

materiais apropriados para este tipo de aplicagéo.

3.3. EORMULACAD DE UM COMPOSTO FOTOCURAVEL TIPC UM COMPONENTE.

Os revestimentos fotocuraveis usualmente se apresentam na
forma de misturas contendo em sua formulagcBo basica oligOmero(s),
monomero{(s) e fotoiniciador(es). Estes componentes splidificam-se
quando irradiados cem ultravioleta, num processc denominado cura,
onde as moleculas se ligam formando uma rede tridimensional.

Uma formulagdo industrial tipica tipo um componente contem
alem dos trés componentes basicos, inibidores de cura, modifica-
dores de fluxo e adesdo, agentes de transferéncia de cadeia, co-
rantes & pigmentos.

0 oligbmero, que € um dos componentes basicos destes reves-
timentos, & um composto insaturado, mono ou multifuncional, com
peso molecular entre S90 e 10, 000,

Entre eles podemos citar polieter acrilato, poliester acri-

lato, poliuretano acrilato e epoxi acrilato. Os oligbmeros s3o



responsaveis junto com os monOmeros pelas propriedades primarias
do filme curado como rigidez, flexibilidade, resisténcia, durabi-
lidade, ou ainda, pelo tipo de revestimento que se quer obter,ma-
cio, intermediario ou rigido de acordo com critério anteriormen-
te estabelecido (4,%.,14)

Os monOmeros ou diluentes reativeos s&o geralmente acrilatos
mono ou multifuncionais de baixo peso molecular . Comparando~se com
0s sistemas convencionais os monomerocs desempenham o papel de
solvente e de reagente, ou melhor, além de agirem como redutores
da viscosidade fornecem pontos reativos extras variando assim o
grau de funcionalidade do sistema e consequentemente variando
propriedades como flexibilidade,rigidez,dureza e adesio(?.10,14)

Na escolha do monbOmero deve-se considerar reatividade, con-
tribuigdes nas propriedades do filme, volatilidade, odor, toxici-
dade, tens3do superficial e viscosidade.

A ordem de reatividade dos monOmeros Segu€ a regra ge-

ral{1®). 3crilicos > metacrilicos > vinilicos ) alilicos.

3.4.14. PRINCIPIOS B&SICOS

0Os avangos no campo da fotoquimica aplicada tem proporciocna-
do sem duvida um aumento na aplicag3o industrial de sistemas que
polimerizam por reacodes fotoiniciadas (8).

Existem duas maneiras de fornecer energia as moléculas: a
primeira € aumentando a temperatura do sistema (ativagio termi-
ca), e a segunda pela~absor¢3o de quanta de energia luminosa (a-

tivacioc fotoquimica).

As rea¢bes de polimerizag3o causadas por radiagl3o ocorrem de



duas maneiras diferentes, uma necessita da presenca de um fotoi-
niciador e a outra nao.

No primeiro caso a molecula fotoiniciadora absorve a radia-
¢30 UV e produz espécies ativas que vao iniciar a polimerizagio,
estas moléculas tornam a reag3o mais rdpida e efetiva para a mai-
oria dos sistemas.

No segundo casoc as espécies ativas s3o geradas pela ativagao
direta do monomero ou ogligomero pela radia¢dp, ou atraves de uma
molécula fotosensitizadora, que tem a fung3o de captar energia e
transferir a outra molecula.

A fotosensitizag8D € um Processo que envolve transferéncia
de energia ja que o fotosensitizador retorna ao seu estado ener-
geético fundamental, enquanto que © foteoiniciador quando absorve a
radiac3o sofre processos quimicos(i2?

Nos sistemas estudados neste trabalho as espécies ativas c30
geradas por moléculas fotoiniciadoras que produzem espécies ati-
vas POr cislo intramolecular.

A4 fotoiniciagio € o processo de formagdo de radicais por ir-

radiac3o de luz ultravioleta.

Um fotoiniciador pode ser definido como uma molécula que ab-
sorve energia radiante (na faixa de 2359-453¢nm) e sofre um proces-
50 quimico que resulta em especies intermediarias ativas (radi-
cais livres, cations reativoé), capazes de iniciar o processao de
polimerizac50(12'15)A A especie radical resultante reage com o
mondmero iniciando a polimerizac3o; a propagac3o consiste na adi-
tap de sucessivas moléculas de monOmeros/cligOmeros formando o
polimero e a terminag3o ocorre por combinag3o, por desproporcio-
namento ou por transferéncia de cadeia.

Espécies reativa;, capazes de iniciar o processo de polime-

rizac3c em cadeia, podem se formar pela dissociagdo de ligagOes



covalentes entre atomos de eletronegatividade similares onde a)
par de eletrons € transferido para um dos atomos, formando inter-
mediirios reativos catidnicos e anionicos.

.y
A-B At + B~ (3.1)

ou pela ruptura homolitica da ligag3o0, com a formacl3o de dois

fragmentos deficientes em elétrons, chamados radicais livres.

.j

A : B A+ + B- (3.2
L,

A formag3o de radicais livres e suas reagoes subsequentes

s30 particularmente favorecidas em meios nao polares, do tipo que

prevalece nas formulagdes de tintas e revestimentos curaveis com

uv.
Nos sistemas que ufilizam fotoiniciadores o primeiro Passo

na geracio de especies ativas € um processo fotofisico no qual
uma molécula contendo um grupo cruméforo {i.e. capaz de absorver
luz) & levada a um estado excitado - o estado eletrdnico de anti-
ligagao ("antibonding state” - trieplete) o que causa a dissocia-
t30 da molécula como indicado nas equagdes (3.1} e (3.2).

Para que o fotoiniciador seja eficiente € necessario que seu
espectro de absor¢3o se sobreponha completamente ou parcialmente
com o espectro de emissdao da fonte de luz e ao mesmo tempo seja
significativamente diferente do espectro de absor¢3c dos monbme-

ros e pigmentos(a'is),(Figura 3.1).
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0 processo de iniciagio € na realidade uma combinagio de
passos. O primeiro deles € a absor¢do da energia do UV por uma
molécula iniciadora ou sensitizadora (molécula que absorve ener-
gia e transfere a outra molécula). 0 segundo passo # a dissocia-
t80 destas moléculas com a formagZo de radicais primarios. E fi-
nalmente o passo da iniciagf8o € completado pela reagdo do radical

br‘ima’ric com uma unidade do monomers iniciando o crescimento da

cadeia.

& eficiéncia da fotoinicia¢Bo é o produteo das eficiénecias de

cada estagio do processo, ou seja, € 0 produto de-

10 - Fyrac3o de luz incidente que €& absorvida pelo foteoiniciador

ou fotosensitizadar.
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20 - Frag8o de estados tripletes ("triplets") que produzem radi-
£ais iniciadores.

39 - Fraglo de radicais que conseguem escapar da ''gaiola” de
substrato e iniciar a polimerizagipf¢7.8,17)
De acordo com Kinst1el161 a expressio da taxa de iniciagao

pode sey dada por:

Ri = ¢ Ig [S1¢ (3.3
onde

® = eficiéncia de producio de radicais.

Is = intensidade da radiaglo inhcidente (moles quanta/cme.s)_

[S8] = concentracio de moleculas absorventes (moles/cm3) .

¢ = absortividade molar (ecmE/mol).

E desejavel que a taxa de inicia¢3o seja alta para um melhor
aproveitamento de energia e também uniforme através do sistema,
pois raso ocorva uma reticulag8o nag uniforme ppdem surgir ten-
sfes internas, resultando em efeitos negativos na ades@o bem como
ew propriedades mecdnicas como a resisténcia a tragio(id).

Pela expressio (3.3) para se obter altas taxas de iniciaglo
deve-se usar alta concentragio de espécies absorventes L[S51, espe-
cies absorventes com alta absortividade molar e boa eficiéncia de
producio de radical e ainda fontes de alta intensidade de luz com

frequéncia gue sejam absorvidas por 5.

3.4.2. POLIMERIZACKD FOTOINICIADA

A polimerizac3c fotoiniciada pode ser dividida em trés eta-

tas: inicia¢80, propagsdgio e termina¢s8o, como descrito por Kins-

t1eflsé)

Na etapa de iniciagdo o fotoiniciador absorve 2 radiacio UV,



passa Para o0 estado eletrOnice excitado FI¥,

%30 intramolecular produzindo radicais livres que reagem com

mondmero formando radicais primarios FM-

ha
£F] ————— FI¥*

FI¥ — F- +

Fe #+ M ——> FM.

I+ + M —> IM-

IM-

(3.

(3.

(3.

(3.

em segulda sofre ci-

(v}

3.b)

Na propagac30 indmeras meleculas de monOmeros se adicionam a

cade1a em crescimento formando o polimero.

FM. + nM-

Y F(MI M-

A terminagdo pode ocorrer de varias maneiras:

FM-

F(M)mM-

FOM) M- +

F(HImM -

TrH

F(M)p+eF

FM) napF

F(“)n-}—m-{-EF

(3.8)

(3.7)

(3.8

(3.9

F(MnMH+ F(MIg=M (3.10)

ou

F(MIp=M + F(MImMH

FCMinMH + Tr- (3.11)

F{(M)n+1 DO- (3.12)
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As reacbes (3.7), (3.8) e (3.9) slip reagdes de combinacgio,
sendp que nos dpis Primeivros casos a terminagzo envolve a combi-
na¢30 com radicais de baixo peso molecular formados na iniciagio,
€ na reacac (3.9) o peso molecular do polimero € a soma dos pesgos
moleculares das cadeias em crescimento.

Na reacao (3.10@) o final reativo de uma cadeia em crescimen-
to extrai um atomo de H de um sitio reativo vizinho, produzindo
um final de cadeia saturade inativo. Este processo € denominado
gdespropoarcionamento & ocorre principalmente com cadeias em cres-
cimento que possuem tres grupos ligados mo sitio reativo, por e-

xemplo:

CH1 CHa CH3
| I I

2 ~~CHp - C ) ~~CHs - CH + C = CH -~ (3.13)
| ) I
co co co
l l l

OCH3 OCH3 OCH3

A tendéncia ao desproporcionamento € reduzida com o abaiwxa-
mento da temperatura. assim na polimerizacao por radiagiao (que o-
corre a baixas tempevaturas) a reagio de combinagcic € favorecida,
consequentemente o polimero formado tem peso molecular mais alto,

Na rea¢So (3.144) um atomo de H & extraido de um agente
transferidor TrH, produzindo um final de cadeia saturado inativo
e um radical Tr- que inicia o crescimento de outra cadeia.

0 oxigénio pode reagir com a cadeia em crescimento, formando
radicals peroxi, de baiwxa reatividade, o gque inibe a polimeriza-
¢5o. Como resultado o peso molecular do polimeroc € reduzido.

De acordo com Huemmer(19>, com a hipdtese de estado estario-



ndar1o aplicada as% rea¢des de radical livre gque ocOrrem nos re-
vestimentos curdvels com UV, a taxa de polimerizacio total pode

cer ewxpressa pela equagao:

Ri
Rp = (—11/2 KprH3 (3.14)

Kt

onde

Rp = taxa total de polimerizacio

Ri = taxa de iniciac3o

Kp = constante da taxa de propagacio

K¢ = constante da taxa de terminacao

CM) = concentrac2o da funcionalidade (insaturagoes) do sistema

Da equacan (3.14) verifica-<e que quanto maior a funcionali-
dade do mondmerc, ou maior o numero de substituintes reativos no
‘polimero (oligdmero) maior serd a resposta a cura por UV do sis-—
tema.

No entanto deve-se considerar que para 05 revestimentos cu-
ravels com UV, as condig¢des de estado n3oc estacionario se aproxi=-
mam mais do que ocorre na realidade, pois ot monOmeros multifun-
cionais e o polimero (oligomere) autovaceleram o sistema.

A conversio necessidria para produzir gel em sistemas multi-

funcionais foi descrita por Stahel(iaj, comd se segue:

8. =0y, o.Y,11 (3.15)
onde
b = conversio necessaria para produzir getl.
Y = produto das reatividades relativas das unidadee multifuncio-

nais e grupos pendentes.

0 = frac3o das moléculas gue sdo multifuncionais
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Y, = grau de polimerizacdo meédio

Pela equagfo acima pode-se verificar a importancia da multi-
funcionalidade, pois esta € responsiavel pela produgdo de gel a
baiwxas convers@es, permitindo que o filme se forme rapidamente e
produzinduPrevestimentna altamente reticulados mesmo na presenca

de ar.

3.4.3. FONTES DE RADIACAO UV

ima fonte de radia¢3ao deve converter energia elétrica em e-
missOes de energia luminosa com comprimento de onda adequado paras
as reacoes fotoguimicas, sendo que a escolha da fonte deve obede-~
cer a seguinte regrz: o espectro de emissio da fonte deve coinci-
dir com o espectro de absor¢io das espécies que vio ser excita—
das para que o processo seja o mais efetivo PossiQel.

0 sistema mais comum de converter energia elétrica em radia-
¢%0 ultravioleta s%0 as lampadas de arco de mercirio(7,1%)

Estas lampadas sao classificadas de acordo com a pressio in-
terna, em baixa (1,3 x 1676 atm), média (1-2 atm) e alta pressio
(> 2 atm) .

A principal fonte de radiagio UV utilizada no Pprocessamento
de revestimentos fotocurdveis s3ap as lampadas de merciurio de me-
dia pressio, estas necessitam refrigeragcaoc € apresentam fortes e-
missbes em 3465/34& nm, que sio muitp importantes no processo de
cura por UV, ja que muitos sistemas fotainiciadores absorvem for-
temente nesta regifofi2),

A figura 3.2. mostra a distribuicBo espectral de uma lampada

de BOw/cm (médiz pressin).
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3.4.4. TIPQS DE FOTOINICIADORES

Algumas propriedades como eficiéncia de cura na superficie e
atraves de filme, amarelecimento, adesSo, rigidez, resisténcia a

abrasio,durabilidade e estabilidade de armazenamento dependem di-

retamente da escolha tcorreta e da concentracgi3o do fotoinicia-
dor<80>,
Neste trabalho comentaremos brevemente ©0os mMecanismos pelos

quais aloguns tipos de compostos se decompde para pProduzir radica-



15 livres.

A mailoria dos fotoilniciadores estudados para iniciar o pro-
tesso de polimerizac3o via radical livre s3o cetonas aromaticas
ou cetonas arcomaticas alifaticas, Ja que estes compostos absorvem
na faixa de 250 a 450 nm (pre-requisito energetico para ini¢ciar
Um Processao Fotoquimico)(e).

De acordo com Holman(12), Pappas(i3} ¢ Qes]eu(al) estes fo-—
toiniciadores podem ser agrupados em duas categorias:

a) aqueles em que o0s radicais primarios s3oc gerados pela cisSo
homolitica de uma ligacdo dentro da molecula (Tipo A).

b) aqueles em que um radical hidrogénio € extraido de um doador
adequado com a formac3o de 1 par de radicais, processo bimole-

cular (Tipo B}.

a. IIPD A: FOIOINICIACAD COM CISE0 INTRAMOLECULAR

Como citado anteriormente, nesta categoria os radicais pri-
mariocs s3ao gerados pela quebra de uma liga¢do dentro da molecula.

Existe um grande numerg de compostos neste grupe, a maioria
dos quais sao derivados da acetofenona (Ph-CO-CH3), onde Ph se
refere apo radical fenil.

A natureza dos substituintes do carbono metilico tem grande
influéncia nos mecanismoslde fragmentacdo,no tipo de radical for-
mado e consequentemente na eficiéncia do fotoiniciadaor.

As reacles de fragmenta<30 podem ser subdivididas em duas
categorias: Norrish I e Norrish II.

0 tomposto utilizado como exemplo € o DEAP (dietoxi-acetofe-~
nona), que se decompobe pelos dois tipos de mecanismos; estas rea-
cGes podem ser esquematizadas como se segue:

Norrish I: cisdaec intramolecular



0 OEy 0 OEy

L T

Ph - C - CH > Ph - C» + -CH (3.16)

I !
DE4 OE¢

Norrish II: O estado intermedidrio ativeo sofre um rearranjo ele-

tronico intramolecular produzindo um biradical.

H
) \
0 0E¢ 0 CHCH4
o ! |
(Ph ~ C - CH3)*¥ —> Ph - C. ) > (3.17)
' N/
0E; CH
[
OE¢
oH
} .
Ph - C - CH - 0 - CHEy
|
UEt
& seguir est3o listadas algumas caracteristicas de alguns

fotoiniciadores do Tipo A.

a.1. BENZOZNA E SEUS DERIVANQS

A benzoina e seus éteres substituidos est3o entre os primei-
ros compostos a serem utilizados como fotoiniciadores. Estes com-
postos se decompbe e formam um radical benzoila (“benzoyl™) e um

radical benzil eter ("benzyl ether').
0O mecanicsmo tem sido extensivamente estudado e acredita-se

que envolva a fiss80 homolitica da liga¢3o0 sigma carbono-carbono

que & adjacente ao grupo carbonilafl@?



I by

Ph - C - CH - Ph ———>Cbenzoinal® yCbenzoinal¥®
' singlete triplete
OH
benzoina
g oH
I |
Cbenzoinal® ——> Ph - £L- + Ph - C- (3.18)
triplete benzoila I
H

benzil éter

0s dois radicais formados iniciam a polimerizagdo, entretan-
to o radica] benzoila geralmente & o responsdvel por grande parte
das reacdes que iniciam a polimeriza¢lo, enquanto que o benzil
éter tipicamente dimeriza(21)

Os radicalis podem iniciar a polimerizac3o Pela sua adicic a
um sitio reativo insaturado no prepolimero ou no mondmero,oQu ain-
da extrair um prdton 13bil de alguma outra moleécula presente no
sistema.

A reatividade dos eteres de benzoina dependem do grupo eter
substituinte. Infelizmente a benzoina e os €teres de benzoina sio
instdveis na presenga de alouns mondmeros e pigmentﬁs, resultando
na polimeriza¢do prematura dos monomeros estocados ao abrigeo da
luz. Este comportamento foi atribuido a presenga de um datomo de
hidrogénio benzilico gque pode ser extraido por um radical perdxi-
do por exemplo. Esta limitac8o deu origem a uma gerac8o de fotoi-

niciadores que nio possuem o atomo de hidrog@nio benzilico(12.13,

20)



a.2. _9,0-R -2 - fenilacetofenona onde R=0M,, OE;, 0B,

("Benzil Ketal™).

Esta classe surgiu com a substitui¢8o do atomo de hidrogénio
benzilico auto oxiddvel dos éteres de benzoina pOr um grupo méto-
®i, 0 que resultou numa melhora da estabilidade deste composteo na
presenca do monémerof(29,22)

Eates fotoiniciadores possuem a seguinte formula geral:

0 oR
I |
Ph - C - C - Ph R = Mg, Ey, By
|
OR
Comercialmente o mais importante € o “"benzil dimethyl ke-
tal”, BDK (Irgacure 4651 oua,c~ dimetowi - ¢« - fenilacetofenona).

Esta espécie quando irradiada sofre fragmentacio do tipo MNorrish
I com a formag2o de um radical benzoila e um radical benzil

{("benz2yl"”) substituide.

0 OMg . 0 OMg
|- - I |
Ph - C-C-Ph —)YPh ~C- + . C - Ph (3.19)
| |
OMg OMe

0 radical benzil substituido se rearranja em um radical me-
til altamente reativo e uma moleécula estavel de benzoato de meti-
la. Os radicais metil s3p espéries iniciadoras altamente deceja-
veis pois além de n2ap serem seletivos, seu volume reduzido resul-
ta em alta difusibilidade em formulaches maic viscosas nu durante
os Ultimos estagios da polimerizagin(8.290)

O BDK & um solideo cristalino com baixo ponto de fusiplae-

440C), possui leve odor e e praticamente incolor. Sua alta solu-



bilidade em guase todos os monOmeros e sua baixa toxicidade (LDggq
= 4000 mg/Kg) torna seu uso simples e generalizado. Alem disso,
sua alta reatividade em virios sistemas, inclusive nos sistemas
acrilicos, associada a sua alta estabilidade térmica (ver tabela
3.2), permite que formulagles contendo o fotoiniciador sejam es-
tocadas por longos periodos de tempo aoc abrigo da luz, sendo in-
dicado para sistemas transparentes contendo oligdmeros ou polime—
ros de diversas naturezas, que possuem duplas liga¢fes do tipo a-

crilico para aplicagdes em fibras dpticas, tintas, papel e plds-

ticos (8.

FOTOINICIADOR EPOXI-ACRILATO|POLIESTER ESTIREND
nenhum > 49 35

“benzil dimethyl ketal” > 40 33

isopropil éter de ben- 3 14

zoina

ispbutil éter de benzo- 1 25

ina

benzofenona + amina al- 1 -

quila

TABELA 3.2 - ESTABILIDADE DE ARMAZENAMENTO ACELERADA

(DIAS SEM GELIFICAR A 600C)(E9)

a 3. DERIVADOS DA ACETOFENONA

A acetofenona € insuficientemente reativa pPara o uso na tec-
nologia de fotocura, Embora alguns derivados dos halogenados te-

nham sido usados comercialmente. Um exemplo € 0 o, o dicloroace-



tofenona¢ie)

0 composto mais importante desta classe & o DEAP (dietoxi-
acetofenona), que s¢ decompOe como mencionado anteriormente, pe-~
los dois tipos de mecanismes (Norrish I € Norrish II), sendo que

o principal mecanismo & do tipo Norrish 1.

0 OEg 0 DE¢
" i |
Ph ~ €C ~ CH =————- > Ph - C-  + -CH (3.20)
! benzoila l
OE¢ OE¢

dietdxi de metila

0 radical dietoxi de metila & muito instidvel e rapidamente

sg fragmenta.

OE¢
|

- CH ———-) -CpHg + CHOOCpHS (3.21)
l

DE¢

O DEAP @ um lidquido,se dissolve facilmente e geralmente pro-

duz revestimentos transparentes(al).

a. 4 "OXIMINOKETONES®™

A fotogquimica destes produtos de formula geral:

I
] ]
+c=N4o0Co - R3
1 1

a) (b)

tem sido estudada, tendo sido pProposto por Pappasf13) que o meca-

nismo de fragmentac3o ocorre pela cis8o da ligag8c0 C - C ¢a), ou



pela quebra da ligag3o N - 0 (b)), dependendo da natureza do subs-
tituinte Ry

0 cromdforo "oximinoketone” aumenta a absortividade na re-
gifio ecpectral perto do UV comparativamente ap tcromdforo aceto-
fenona, entretanto a ligagio relativamente fraca N - 00 reduz sua
estabilidade tErmica & consequentemente sua estabilidade de es

tocagem na presenca de mondmeros reatives.

b, TIPO B: FOTOINICTIAGCAO COM EXTRACXO INTERMOLECULAR DE H

s fotoiniciadores do Tipo B sao compostos que geram radi-
tais através de uma reag8o bimplecular gefalmente com maléculas
doadoras de H.

A necessidade de ocorrer uma reacao bimolecular para gerar
espécies ativas sugere que a eficidncia de forma¢2o do ‘radical
deve diminuir com o aumento da viscosidade. Ao contrario dos fo-
toiniciadores do tipo A que sofrem uma eficiente dissociagldo uni-
molecular e sio menos sensiveis ao aumento da viscosidade(195)

Para que a produ¢lio de radicais livres iniciadores seja efi-
ciente, a reacido bimolecular de Extrécﬁo do H deve competir com
processos nap efetivos comp a desativag8o do estado excitado, e
a reagio bimolecular de “quenching’ com 05 monOmMEros ou Com o
oxigBnin. Esta Udltima pode ser exemplificada peln seguinte PYO-

cesso(12,20)

hv
FI y FI* y FI¥ (3.28)
csinglete triplete
FI*® + pp* Y FI + 0p* (3.23)
triplete triplete . singlete

FI = molécula de fotoiniciador



0 estado singlete do oxigénio ¢ instiavel e rapidamente se
converte no estado triplete,.

A facilidade de extra¢ao do H depende do estado excitado
reativeo do fotoiniciador, incluindo sua energia de excitacdo, na
tureza do orbital, assim como da molecula doadora de H.

Os compostos reativos doadores de H s3o aqueles que possuem
o H mais facilmente extraivel na posi¢d3o a com relagio ao oxigé-
nio, como nos eteres (RaCH - OR) ou em rela¢cio ao nitrogénio como
nas aminas terciarias (RaCH - NRp), ou diretamente ligado ac en-
wofre, como nos tiois (RGH).

Estes fotoiniciadores no estado excitado s3o muito mais rea-
tivos com as aminas terciarias do gque com eteres pu tidis em 2
ou 3 ordens de magnitude. Esta alta reatividade & atribuida a ra-
pida formacio de um complexo no estado excitado ("exiplex") esta-
bilizado por transferéncia de carga da amina rica em elétrons pa-
ra o fotoiniciador deficiente em elétrons(13).

Por outro lado, a taxa de polimerizag3o € mais lenta, o fil-
me s€ torna amarelado em condicfes de fotoxidag3o e as misturas
polimeriziaveis s30 algumas vezes insuficientemente estdveis du-

rante a estocagem.

b.1. Z0F NA

A fotoredug8o da benzofenona é foco de muitops estudos e ser-
ve de modelo para todos os iniciadoree do tipo cetona aromatica.
Na pratica a benzofenona necessita de uma fonte doadora de hidro-
‘génio para se tornar um fotoiniciador efetivo(12)

A4 reagao fotogquimica pode ser esquematizada da seguinte for-
Ma : '

0

II I'\ s
At
Fh ~ L - Ph —————) (henzofenona)*® —————) (benzofenona)® <(3.24)

benzofenona singlete tripiete



A benzofenona no estado triplete pode extrair um hidrogénio
de uma moleécula doadora adjacente, produzindo um radical hidroxi-

benzofenona,

0 o-

H |
(Ph - C - Ph)¥ > Ph = C - Ph + RH ———)

triplete
OH
|

~--—Y R- + Ph - €C - Ph (3.29)

A iniciag3o pode ocorrer através das seguintes reacdes:

R- + prepolimero ) ] - prepolimero- (3.246)

oH

Ph — C - Ph + prepolimero

> PhpC(OH) - prepolimevro-(3.27)

ou ainda
Ph - é - Ph Ph - C - Ph
0 1_? 0
*1r” + (3.28)
prep. ~ C =C - R
H
| |
H R .
prep. - L - C - R
[
H R

Para o caso em que RH é uma amina terciaria o mecanismo o~

corre atraveés de uma interacao entre a benzofenona np estado tri-

plete e a amina no estado fundamental, com a formag3o de um ex-

ciplex” seguido da transferéncia de um Atomo de hidrogénio for-



mando um radical amina e um radical benzohidrila (“benzohydril®™).

0z radicais o - amina reagem preferencialmente com o oOxigé-
nio resultando na formagSo de radicais perdwxidos. Estes radicais
peroxidos reagem numa segunda etapa por extracao de H com uma se-
gunda molécula de amina resultando na faorma¢Ho de um hidroperdéwi-
go e um novo radical livre o - amina. Estas reaches se sucedem
resultando num eficiente consumo de oxigénio.

Assim GatechairlZ2@] conclui que o sinergismo entre a benzo-
fenona & vdrias aminas alquilas superam consideravelmente 2 ini-
bican pelo owigénio. Entretanto 3 adigao destes comppstos aminos
reduzem a estabilidade de armazenamento como pode ser wvisto ha

tabela 3.2.

b.2. "MICHLER:S KETONE" (MK}

Este produto apesar de aloumas reservas com relacio a sua
toxidez tem sido extensivamente utilizado em revestimentos cam
pigmentos e tintas curdveis com Uu(1Z2,21)

Como ele cogtém tanto o grupo cromoforo benzofenona como o
amina, b estado triplete pode interagir com um dos grupos metil
da outra molécula de MK para formar especies iniciadoras. Além

disso quando combinadf com pequenas quantidades de benzofenona a-—

presenta um acrescimp ha sua eficiéncia como fotoiniciador.

c. TIP0 A + B:-COMBINAGCAD DE FOTOINICIADORES DO TIPO A E DO TIPO B

Pappas(15) estudou a combinagdo de fotoiniciadores do tipo A
(FIpY e do tipo B (Flp) visando reduziv a inibi¢3o causada pelo
axigénio.

0 ecquema abaiwxo representa uma boa apraximac3o para o efei-

to de sinergismo verificado na reducio da inibi¢3o pelp oxigénio.
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FIg ——) R- | (3.29)

R- + Dp > ROp- (3.30)

RDB' + P - H  —> ROpH + P (3.31)
hv

Flpg > FIg* (3.32)

FIg*ROpH > FIg + RD- + OH. | (3.33)

RO- + mondmero > polimero (3.34)

OH- + mondmerao > polimero (3.34a)

A cisdo do fotoiniciador FIp produz radicais gque reagem com
oxigénio produzindo radicais peroxi, que s8o0 iniciadores rela-
tivamente fracos para iniciar a polimerizacic em acrilatos. Estes
radicais no entantp podem extrair um atomo de H de mondmeros/o-
ligdmeros resultando na regenevaglo de radicais. Esta rea¢80 con-
tribui para o esgntamento de oxigénio e formaglo de hidroperdwi-
dos .

0 esgotamento de 0p aumenta o tempo de vida do estado FIg* e
com isso sua eficiéncia como agente transferidor de energia para
a decomposicdo do radical ROpH em vadicais alcdwi & hidroxi que
530 itniciadores efetivos na polimerizagao de acrilatos, ao con-—
trario dos radicais peraxidos.

Assim o processo global utilizando Flp e FIg resulta em e-

feito positivo do oxigénio para produzir radicais iniciadores.

3.5. CONCEITOS BASICOS RELATIVOS AQ ESTUDD DA ESTABILIDADE DE AR-

MAZENAMENTO (TSHEELF LIFE") DE COMPOSTOS FOTDCURAVEIS.

€ bem conhecido que a adigao de certas substdncias inibem a



poilmer1zacdo inicviada por radical livre.

Estas substancias s3o de grande importancia tecnolodgica ja
que sem elas seria impossivel a produg3o e estocagem de monBmeros
g compostos tipo "um componente” em escalta industrial. Elas 5ao

classificadas de acordo com sua agaoc em inibidores e retardan-

tes(23)

Uwm anibidor € uma substdncia que reage com o5 vradicais pro-
duzindo espéciles ndo radicaie ou mesmo radicaiS de baixa reati-
dade incapazes de reiniciar o processo de polimerizagio. Ele im-
pede a polimerizacao totalmente até que seja consumido.

Um retardante diminui a taxa de polimerizac3o sem contudo i-

nibi-1a totalmente(17.,84.23,286,287})

0 grafico abaixo ilustra estes efeitos(83).

CONVERSAO

%

TEMPO

FIGURA 3.3 - DEPENDENCIA DA TAXA DE POLIMERIZACXD COM A ADICAD

DE INIBIDOR E RETARDANTE.



Na curva A temos uma polimerizagao noermal, na curva B temos
uma 1nibi¢3o ideal onde apos o periodo de indugdo (onde ocorre o
consumo do inibidor a polimerizac3o prossegue com a mesma taxa).
Wa curva C ocorre um retardamento, ou seja, a polimerizacio procs-
segue numa taxa mais lenta, e finalmente a curva D indica uma i-
ni1bican com um periodo de indug3ao bem definido seguido de um re-

tardamento, pois a polimerizag3o prossegue numa taxa mais lenta.

3.5.1. 1IPOS DE _INIBIDORES

As Classes de compostos mais utilizades como inibidores de
polimerizaclo =30 as quinonas , os nitroaromdticos, os fendis
substitulidos e as arilaminas.

As quinonas € nitroaromdtices formam radicais estdveis por
reacoes de adic3o. 0Os radicais podem se ligar ao atomo de oxigé-~
nio ou a um atomo de carbono do anel benzénico.

Os fenodis substituidos e as arilaminas formam radicais es-
tavels por reagdes de extragfdao. Estes compostoé sao amplamente u-
tilizados como inibidores da reag3o de autoxidaglo (reag¢io do ra-
dical de cadeia com o oxigénip) por esta razao sio gdenominados
antioxidantes.

Encontram—se na literatura(12,28,29,30) sigumas substincias
que sio amplamente utilizadas como inibidorec de polimerizacdo,
entre eles ppdemos citar: hidroquinona, para-metoxi-fenold {(mono
metil etev de hidroauinona), fenotiazina, terc-butil-catecol.,ben-
zoquinona, antradquinona e 2.6 ~- diterc-butil-metil-fenol.

Neste trabalho foram utilizados dois inibidores da classe
dos fendis, o para-metoxi-fencl e o ferc—butil—catecnl, g uma a-
rilamina, a fenotiazina (ou tiodifenilamina), baseado no critério

de disponibilidade, utilizatcao industrial e atividade.
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3.5 2. HMECANISMO DE INIBICAD

0 mecanismo de inibig¢3o mais aceito ao se utilizar compostos
do tipo fenol ou arilaminas consiste de duas etapas. A primeira
delas @ uma reagsao de extragdo de um atomo de hidrogénio fendlico
seguido de uma reagio de combinacao entre o radical de inibidor
formado e outro radical de cadeia'l??.

Estas etapas podem ser ilustradas para o caso do acido acri-
lico inibido com o para-metoxi-fenol, com a participa¢8o do oxi-

génio coma se segue‘f8).

R- + 8 —> ROp- (3.35.3)
CHRO0 — — DOH + ROp- —) CH30 — —0- + ROpH (3.35.b)
CHq
\ _
CH30 — —0- + ROp+ = // = @ (3.35.¢c)
RrROO

onde R = ~~CHp - CH

COOH

Sabe-se que existe um efeito de sinergismo entre o oxigénio

e os fendis(€8,29)

Caldwel1¢31) no estudo da agl3o dos fendis na inibiglo da
polimerizac3ao do metil metacrilato iniciado por azobisisobuti-
ronitrila (AIBN) concluiu que a adig3o dos fendis evita que o

oxigénio seja consumido rapidamente, aumentanto significativamen-
te o perinodo de indugaaq.
Este aumento ocorre porque uma cadeia carregando um radical

perpoxido reage com um fenol para produziv um novo radical, que



ira terminay outra cadeia oxidada, accim duas cadeias cinéticas
foram interrompidas que poderiam ter reagido com muitas outras
moléculas de oxigénio.

Necte estudoc foi determinado que o papel dons fenodis na ini-
bi¢80 ou processo de estabilizac3o € simplesmente o de prevenir
que o oxigénio se esgote muito rapidamente, mantendo a concentra-
cao deste num nivel vazoavelmente alto para causar a inibi¢3ao por

um tempo maior.

3.6. ESTUDO DA ESTABILIDADE DE SISTEMAS FOTOCURAVEIS APLICAVEIS A

FIBRAS _OPTICAS.

Como mencionado anteriormente o estudo da estabilizaglo e de
grande importancia tecnoldgica, Pois sem uma inibicao adequada
seria impossivel produzir compostos fotocuraveis tipo "um com-
panente” em escala industrial.

Entre os metodos mais utilizados para avaliagio da estabili-
dade de armazenamento destes compostos podemos citar: observacao
visdal do aparecimento de 991(5,6,10) e 0 acompanhamento da rvea-
¢30 de polimerizag3o por calorimetvria diferencial de varredu-—
ral38)

Considerando ainda que a adi¢ap n3o criteriosa de inibidores
pode afetar o comportamenfo de cura destes materiais muitos auto-
rec suagerem a espectroscopia de infravermelho como um metodo adg-

quado para o acompanhamento deste compovtamento.

3.6.1. ACOMPANHAMENTO DA VARIACAOD DE_VISCOSIDADE POR OBSERVACAQD

- VISUAL (APARECIMENTO DE GEL).

A medi¢20 da visctosidade do composto em intervalos regula-



res € um dos metodos usualmente aceitos para se acompanhar a
"shel ¥ 1ife” dos materiais fotocurdveis.

Um método pratico para estimativa da estabilidade a 25°C e
sugerida pela “"Society of Plastics Industries” (SPI) nos termos
descritos a seguir‘aE).

A amostra (oligdmero ou compasto) € acaondicionada em ampo-
la de vidro selada, com atmosfera de Na e colocada em estufa a

930¢ .
0 tempo para que sejam observadas alteraclOes na viscosidade

¢ relacionado com O tempo sem formatcao de gel na temperatura am-
biente (cada 5 horas a 930C equivalem a 3 meses a 25°C).

A amostra € verificada a cada 30 minutos ou uma hora e a al-
teragao na viscosidade € considerada como a forma¢3o de gota re-
sidual no fundo da ahpola durante um giroc sobve seu Proprio eixo.
e ctonveniente que a ampola seja totalmente protegida contra luz
(cor ambar e papel aluminio).

Huemmer (1) considerou que um método conveniente para se
‘obter um Iindice de estabilidade consiste em se verificar diaria-
mente se houve ou nao formagao de gel na formulacdo contida num
recipiente completamente cheio e selado, estocado a 59°PC. Se a a-
mostra nioc apresentar gelificagido nestas condictes, por pelo me-
nos 10 dias, pode-se considerar um indice de estabilidade aceita-
vel.

Ainda neste trabalho considera—-se que para sistemas curaveis
com UV pspera-se uma “"shelf life” de pelo menos 1 ano.

Sherman(9} ronsiderando que a estabilidade de armazenamento
¢ 0 comportamento de cura estdo entre as muitas wvaridveis que
devem ser otimizadas no desenvolvimento de revestimentos baseados
em acrilatos curavels com HBY, realizou estudos para determinar os
efeitps de inibidores nestas duas propriedades, quando usados €m

conjunto com fotopiniciadores.



fs formulagles estudadas eram compostas de oligomeros epoX)
e uretano acrilatos, monoOmeros acralatos (misturados ou n3a) e
diferentes tipos de fotoiniciadores.

0 teste de estabilidade de armazenamento foi realizado colo-
cando-se oz frascos cheios contende a formulagSo a 630C. Estas a-
mostras eram observadas diariamente ate mostrar sinais visiveis
de polimerizacio atyaves do aparecimento de gel.

Observou-se gque sistemas altamente reafivos apresentavam es-
tabilidade muito baixa, que o tipo de fotoiniciador tem influén-
c1a neste comportamentn, e que a adig83p de i1nibidores pode nio a-
fetar a taxa de cura e melhorar significativamente a estabilidade
de armazenamento dos compostos fotocuraveis .

Qutro método — norma ASTM D4144¢(4) de observagio visual de
aparecimento de gel consiste de verificar a mobilidade de uma es-
fera num recipiente contendo a formulacdo em estudo (o frasco nao
deve estar cheio), gquando este & inclinada num Sngulo de 320, Es-
te teste foi realizado em duas temperaturas diferentes e regis-
trou-se o niumero de dias até que a esfera n3oc mais se movimentas-

SE .

3.6.2. ANALISE TERMICA APLICADA AD ACOMPANHAMENTO DA POLIMERIZA-

CAO DOS COMPOSTOS FOTOCURAVEIS.

A calorimetria diferencial de varredura € uma das tecnicas
de andlise térmica que tem sido muito wtilizada no estudo e ta-
racterizacao da cinetica de polimerizagio de compostos termofi-

7{s1-
Guando um material sofre uma mudanga no seu estado fisico,ocu
reage quimicamentey calor & liberado ou absorvido pela amostra.

Assim os calorimetros diferenciais de varredura (DSC) deter-



iy

minam a entalpia destes processos fisicos ou quimicos medindo 0
fluxo de calor necessario para manter a amostra que estda sendo a-
nalisada e um referencial inerte a mesma temperatura. Estes apa-
relhos varrem uma faixa de temperatura numa taxa de aquecimento
predeterminada.

A curva produzida por um DSC (termograma) consiste de uma
série de picoe endotérmicos ou exoteérmicos. A posicao, forma e o
numero de picos fornece informacdes para a identificacdo quali-
tativa das substincias, engquanto que a area dos picos s3oc wutili-
zadas para estimativas quantitativas do calor da reag3n(33,34,35,
36}

Le(37) utilizando um DSC modificado estudou bos efeitos " de
parametros como tipo e concentragao de fotoiniciador, inibidor,
fonte de radiaglo ¢ temperatura na taxa e na extengl8o de cura da
reacao de fotopolimeriza¢3o do trimetilpropano triacrilato e de
duas formulagOes tontendo poliéster uretano metacrilato.

Neste trabalho o AH medido foi usado como uma indicaglo re-
lativa da extensio da cura. Em alguns casos a porcentagem de cu-
ra foi calculada utilizando o valor de AH medido e o valor ted-
rico .AHO(20,5 Xcal/mol) obtido na polimerizagdo do lauril acri-
lato.

0 tempo efetivo de cura representa o tempo de cura necessa-
rio para alcangar 95% do AH observado. Esta medida foi utilizada
comp indicagio da taxa de cura.

0 autor observou que uma taxa de cura muito rapida nem sem-
pre & mais desejavel, fontes de radiagcSo de baixa intensidade re-
sultam em baixa extensi3o e taxa de cura lenta, por outro lado
quanto maior a temperatura de cura maior a extencido desta devido
ao aumento da mobi]id;de dos reagentes. Esta temperatura € limi-

tada pela volatilidade dos componentes de baixo pesc molecular.



Observou-se ainda que a “"perfarmance’” do fotoinliciador varia
de acordo com a formulag3o. Este pode ser muito eficiente para
determinado sictema e n3o se adequar a outro; alem de existir uma
estreita faixa de concentra¢8o que resulta numa maior extensiEip de
cura.

(37) concluiu que a analise calorime-

Deste trabalho o autor
trica 2 uma das poucas tecnicas analiticas gue permite wmonitorar
a fotopolimerizaclao em tempo real e que 0 método além de cer ra-
pido, preciso, sensivel & utilizar pequena 9quantidade de amostra
tem potencial pavra ser utilizado no acompanhamento da “'shelf 1i-
fe” de uma formulagio.

Shamacaa) sugere o use de viscosidade e técnicas calprimé—
tricas (DSC) para a estimativa da estabilidade de armazenamentb
de compostos fotocuravels.

ODe acordo com os autores, © procedimento comumente utilizado
¢ a medida de viscosidade do compesto em intervalos regulares
gquando estee estio armazenados em temperaturas elevadas,geralmen-
te > 5P9C. Esta técnica requer varios dias OU MESMO semanas Ppara
a obten¢i8o de resultados significiativos e podendo ser adequada
para compostos com baixa estabilidade, mas muito demorada para
compostos que permanecemn estaveis por & meseS oOu mais.

Considerando que o aumento da viscosidade_dEEtes caompostos
pode ocorrer em recipientes fechados e opacos, 605 autores propu-
seram uma simulacao deste processo utilizando um DSC.

Nos testes no trabalho acima mencionadof38?, amostras de 4,0
mg (* 5%) foram submetidas a uma taxa de aguecimento suave (10°C/
min.) e a temperatura do pico da exnterma de polimeriéacﬁo (T
manx.) comparada com os dados obtidos para viscosidade, foi wusada
para estimar a eétabilidade destes compostps. Para evitar proces-—

505 oxidativos os testes foram realizados em atmosfera de nitro-



nio.

Valores de T(mdx.) acima de 23@°C foram associados a compos-—
tos com excelente estabilidade {(pequena ou nenhuma mudanga na
viscosidade para & meses a 25°C), T(mdx.) menores que 2009C foram
associadas 3 baixa estabilidade (aumento drdstico na viscosidade)
e para a faimxa de temperatura entre 200° & 2309C os autores suge-

rem um estudo mais detalhado.

3.6.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO NA DETERMINACAQ DO COMPOR-
TAMENTO DE CURA DOS COMPOSTOS FOTOCURAVEIS.

0 infravermelho & a porcio do espectro eletromagnético que
se estende desde o.visivel até a regilo de microondas.

0 espectro eletromagnético pode ser medido através de sua
frequéncia ou comprimento de onda.0 cowmprimento de onda € expres-
so0 em micrdmetros ¢ am = 109 m) variando entre 2,5 até 50,0 pm e
o numerso de onda gue & definido como O inverso do comprimento de
onda & expresso eﬁ em~1 variando de 4000 a 200 cm~! para a regifo
do infravermelho¢39,490)

A radiacioc do infravermelho & absorvida e convertida pela
molécula em energia vibracional. Este € um fendmeno quantizado,
pois uma radiag8o de frequéncia determinada e caracteristica e
absorvida para uma determinada transigao vibracional especifica
de cada molécula.

Esta absor¢ao deveria ser observada como uma linha discreta,
ao invés disso o que se vé sio bandas de absorg¢dc de largura va-—
ridavel, pois juntamente com as mudangas vibracionais ocorrem mu-
dangas rotacionais(41).

Os espectros de infravermelho s3ac usados regularmente para
facilitar a identificacio de grupos funcionais, caracterizar no-

vDs compostos, identificar impurezas, além de ser comumente em-



pregado para estudar a dinamica de uma rea¢3o quimica detectando
0 aparecimento ou desaparecimento de um determinado grupo(42)

A intensidade da banda de absor¢3do pode ser expressa em
transmitancia ou absorbdncia. A transmitlncia (T) € a raz3o entre
a energia radiante transmitida (P) e a radiac3o incidente (Py), e
a absorbancia (A) € dada por log(i/T).

Encontram-se na literatura varios trabalhﬁs que utilizam a
espectroscopia de infravermelho no acompanhamento da reacao de
polimerizac3o de compostos fotocuraveis.

Collins et al1ii(43) desenvolveram uma técnica que permite
monitorar a reagao de polimerizacdo de compostos curaveis com UV
em fun¢c3o do tempo de exposigio.

Para o estudo foi utilizado o trimetil propang triscrilato
(TMPTA) com 3% em peso de isocbutil éter de benzoina.

O cdlculo da insaturagdo residual apds varias exposicles a
radiac3o UV foi desenvolvido a partir do desaparecimento da banda
de absorcio localizada em 1630 cm~!. Os autores consideram esta
banda mais adequada para 0 estudo por ser esta uma regilo livre
de outras fontes de absorcdc, além do que o efeito de fundo (“’ba-
ckground”) estimado ser mais confidvel.

Lee(44) acompanha também pela técnica de infravermelho o
processo de cura de filmes sensiveis ao UV.

Neste estudo a composicdo € prensada entre duas janelas de
Nall, irradiada continuamente com UV e as mudangas na intensidade
do grupo que esta participando da reagdoc de polimerizac3o s3o0 re-
‘gistradas como fung3o do tempo.

Conforme ocorre a polimerizag3o a intensidade do pico cor-
respondente & dupla ligag3o dos grupos acrilatos {(localizada em
1630 cm~Y) diminui. Deste grdfico pode-se calcular o valor da ta-

xa de reagdo da polimerizac¢io.
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0 autor conclui também que examinando esta curva era posci-
vel detectar porg¢oes distintas do processo de cura e estudar fa-
tores que influenciam cada etapa tais como: periodo de inibic¢ao
que precede a cura, a poOrgao rapida e finalmente a terminac3o do
processo de polimerizacao.

De Poortere{€2? cita que a maneira mais objetiva de se de-
terminar a extens3o da polimeriza¢ao nos filmes curaveis com UV @
medir o grau de conversao das duplas ligagdes utilizando-se o in-
fravermelho.

Neste trabalho o desaparecimento da banda em 824 cm™1, +fre-
quéncia caracteristica da ligacao CH do grueo acrilico, foi acom-
panhado ém fungdo da dose dé radia¢ao UV incidente no filme.

ODosterhout ¢14) propbs a utilizac3o da espectroscopia de in-
fravermelho como um método adequado para se acompanhar a cura de
filmes irradiados com UVY.

Este estudo foi realizado utilizando-se uma formulagio que
contem 28 partes de resina epoxi, 72 partes de polietilenao glicol
diacrilato e 4 partes de BDK. 0 pico de absorgio escolhido para
se monitorar a cura foi o proximo de 1642 cm™ 1, que corresponde
a vibragdc da insaturagi@o do grupo acrilato.

A figura 3.4 mostra a regilo de interesse do espectro de in-
fravérmelho do filme nao curado e o espectro do filme apds expo-
csig¢B80 2 trés diferentes doses de radiagdo UV.

Como pode ser visto, o0 pico de absor¢fo devido as duplas li-

gagbes diminue com a exposi¢lio ans raios UV.
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TRANSMITANCIA

%o

—

TEMPO DE
EXPOSICAD 0.00s 035 s 1.56s 465 s

GRAU DE ° o ° °
CURA 0% 96% 97% 98 %

FIGURA 3.4 - CURVAS DE ABSORCAD NO INFRAVERMELHO PARA FILME

COM DIFERENTES ESTAGIOS DE CURA(14)

anderson {45) através de um extensivo levantamento da litera-



41

tura escolheu algumas tecnicas para avalia¢So da taxa de cura de
revestimentos fotocuradveis, entre elas a espectroscopia de infra
vermelho.

0 método consiste em detectar a variag3oc na banda localizada
em 810 cm™ 1 correspondente A vibrag3o da insaturag3ec do acrilato
quando uma amostra da formulagdo colocada entre duzs janelas de
transmissSo com um espacador de 9,95 mm € irradiada com 13ampada
de arco de merciurio de alta pressio.

A irea da banda de absorc¢io em 810 cm~! & tomada como a me-
dida da perda da funcionalidade devido a cura. Como foi utilizado
o mesmo filme para todas as medidas o valor da drea foi usado di-
retamente.

A quantidade de insaturag3o acrilato que reagiu a cada expo~

si¢So foi calculada usandoc a equagio:

A(l11q) - A(exposto)

% insatura¢c3So acrilato = » 100 (3.34)
reagida ACliq)
onde
A(1iq) = absorbincia em B10 cm~! no revestimento liquido.

A{exposto) = absorbidncia em 819 cm~! para o revestimento parcial-

mente curado.

Este metodo foi considerado adequado pois além de ser rapi-
do, pode-se medir a velocidade da cura na massa, mudangas bruscas
s2o detectadas, mostrou excelente reprodutibilidade e pode ser a-
daptado pars varias formulagdes.

Experimentos preliminares indicaram que a dose necessaria
para que o revestimento desenvolva determinadas propriedades §fi-
sicas como o médulo de elasticidade em tragao € bem diferente da

dose necessdaria para que nao se detecte mais as insaturacoes.



Segundo o autor a perda da insaturacio do acrilato € um dos

varios mecanismos pelos quais se obtém as propriedades fisicas e

quimicas dos revestimentos fotocuridveis.



4 HMATERIAIS E MeTODOS

4.1, MATERIAIS

4 1 1. REAGENTES PARA SiNTESE DOS OLIGAGMEROS

Os pligomercs epdxi-acrilato ¢ uretano-acrilato utr1ligados
nas formulaches das resinas foram produzidos de acordo com 0s
procedimentos descritos na seg3o 4.3.1, utilizando-se os seguin-

tes reagentes:

~ resina epoxi DER 331: ecspecificacZo comercial do diglicidil-
‘eter do bistenol - A comercializado pela Reforplas S5.4. com a

formula estrutural:

CH~n
CHp - CH - CHp - O - - C - - 0 -L CHp - CH - CHp -
N/ | |
0 CHA OH
CHg
|
- g - - Cc - -0 133 - CHp - CH - CHp n= 1,5

! \ /

CH4 ]



- acido acrilico (AA): reagente de gray analitico fabricado pela

Riedel com a formula estrutural CHp = CH - COCH.

-~ trietilamina (TEA}: reagente de grau analiticg fabriecado

Riedel (CpHgia N.

- hidrogquinona (HQ): reagente de grau analitico (CgHqa(OH)p),

presenta—-se na forma de cristais brancos, fabricado pela

ton—-Thiokol . INC.

pela

a-—

Mor-

- poliol XB 81819: dialconl primario derivado do Oxido de propi-

leno fabricado e ctomercializado pela Dow-Chemical Co, com a
formula estrutural mais provavel representada por:
CHy
[
HO - CHp - CHp -L[O - CHp - CHl, - O - CHp - CHp — OH
onde n fica compreendido entre 63 e 70 para este diol com PESO
molecular medio de 4000 g/gmol.
- 2-4 diisocianato de tolueno (TDI): reagente de grau analitico

fabricado pela Sigma com a formula estrutural.

CHy — —NCq

NCq

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

bricado pela Polyscience com a formula estrutural.:

fa~



HO—CHE—CHE—D—C—CH=CHE
I

0

- poctoato de estanho: catalisador para espumas de poliuretano

fornecido pela Plasteng Industria e Comércio, Sn(CgHy50p)p.

4.1.2. MONOGMERO

0 monOmero reativo usado nas formulacdes que tem a dupla
func3o de diminuir a viscosidade & fornecer pontos reativaos in-
corporando-se ao dgel, fol o mono butil acrilato, comercializado

pela Ciquine, com a foérmula estrutural dada por:

CHp = CH - C ~ 0 - CHp - CHp - CHp - CH3

1}

0

4.1.3. EOTOINICTIADORES

Dois tipos de fotoiniciadores caratterizados abaixo, foram
utiltizados:
- metil eter de benzoina (MEB): cetona aromatica derivada da ben-
zoina e fabricada pela Polyscience, reagente de grau analitico
aue apresenta—-se na forma de cristals amarelos com a farmula

estrutural:



CHq

- "benzil dimeth4l Ketal"” (BDK}): reagente fabricado e comerciali-
zado pela Ciba Gerigy com 0 nome de Irgacure 651, apresenta-se
na forma de cristais brancos com peso mplecular igual a

256,3¢48) com a fdrmula estrutural dada por:

0 0 - CHg
|
I

0 - CHy

4.1.4. INIBIDORES

Para o desenvolvimento da metodologia de avaliac3o e tcontro-
le da estabilidade termica destes compostos foram utilizados trés

tipos de inibidores de polimerizacio, =30 eles:

- para-metoxi-fenol (PMF). inibidor de polimerizagio, grau anali-
tico, fabricado pela Aldrich Chemical Company, apresenta-se na

forma de crictais levemente amarvonzados com a formula estrutu-

ral dada por: .

HO - - D - CHg



- fenotiazina (FTZ): inibidor de polimerizac3o, grau analitico,

fabricado pela Aldrich Chemical Company, apresentandp-se na
forma de pd amarelo egsverdeado ctom a formula estrutural dada
POr
S
7N
N\ /
N
H

- terc-butil-catecol: (TBC) inibidor de polimerizacio, grau ana-
litice, fabricado pela Aldrich Chemical Company, apresenta-se na

forma de cristais marrons com a formula estrutural dada paor:

HO — — C (CH3z)3

4.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- balanca analitica Sartorius modelo 2842

- balan¢a técnica $Sartorius wodelo E 2000 D.

- espectrotfotOometro de infravermelho Perkin Elmer modelo FTIR -
1710

- calorimetro de varredura diferencial Perkin Elmer modelo DSC -

2.



ey

- magquina de ensaios de tracd3o do tipo universal Instron 1130.

- equipamento de ensaios universal modelo MTS B19.

- viscosimetro Rheomat 15T - FC.

-~ micrOmetro optico automatico Lasermike modelio 5@ - ©3.

- dosimetro UV Curing Radiometer modelo IL 745 A.

- reator para sintese dos oligbmeros. (Figura 4.1)

- formadora de filmes: Consiste de um sistema de placa de vidro e

raspador (Figura 4.2) onde a altura da placa vertical deo raspa-

dor € ajustada por meio de ldminas metdlicas, de acordo com a

espessura do filme que se deseja.

- maguina de irradiagdoc ultravioleta de baixa intensidade (Figura
4. 3): Este equipamento consiste basicamente de uma esteira de

courp que transporta as placas de vidro com o filme a ser curado,

um motor de velocidade variavel, uma lampada da marca Philips mo-

delo HPL - N de 1008 W, um exaustor para remog3o de vapores e oO-—

zonio e dois ventiladores para refrigeracio.

& dose de radiacdo ultravioleta pode ser variada através da
veloridade da esteira e consequentemente do tempo de exposigio, e
pelp comprimento da =zona de radiacS8o. Este comprimento € alterado
utilizando-se placas com diferentes aberturas.

Esta maquina foi desenvolvida e construida no CPqD - Tele-
bras.

As Figuras 4.1, 4.2 ¢ 4.3 mostram alguns dns. equipamentos

utilizados neste trabalho.
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I- CILINDRO DE N2 OU AR 11- ROLHA DE TEFLON
2- CONTROLADOR DE PRESSAO I12- ADAPTADOR
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5- INDICADOR DE FLUXO I5- VARIADOR DE VELOCIDADE
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9- AGITADOR MAGNETICO 19- AGITADOR |
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FIGURA 4.1 - REATOR PARA SINTESE DOS OLIGGMERQS
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4.3, METODOLQGIA

4.3.1 SINTESE DOS OLIGOMERQS

Devido a n3o disponibilidade de oligdmeros nacionais a nivel
industrial, tivemos que nos Preparar para produzir os oligdmeros
desenvolvidos no CPaDl em quantidades bem maiores que as produri-
das anteriormentef4ddurante avaliac3o inicial destas formulacdes.

Esta ampliag¢8o de escala deve-se ao arande numeroc de ensaios
. de estabilidade necessidrios, 0 gue acarretou uma série de proble-
mas.

0 método otimizado para a sintese de epoxi acrilato consiste
de misturar os componentes da tabela 4.1. num bal3o de 3 bocas &

temperatura ambiente até a hompgenizaglo0.

COMPONENTE PORCENTAGEM EM PESOD
resina DER 331 70,6

acido acrilico 27 ,47
trietilamina 1,953
hidroquinona @,38
para—-metoxi-fenol 9,0%

TABELA 4.1 — COMPONENTES DA FORMULACAO E RESPECTIVAS PORCEN-

TAGENS EM PESO

Em seguida conecta-se o bal3o aos demais componentes do sis—
tema, inicia-se a purga com ar comprimido desumidificado por pas-
sagem pela peneira molecular. Liga-se a agitag3o mecanica, adi-
ciona-se a vaselina pre aquecida (T= 980C) e liga-se o aquecimen-

to.



A reacao deve ocorrevy em torno de duas horas, sendo que a
temperatura do banho deve permanecer entre 103 - 195°C sob agita-
t3ao constante e a atmosfera de oxigénio € mantida com um baixo
fluxo de ar comprimido.

No final s3o adicionados 10@¢ ppm de para-metoxi-fenol para
estahilizacio do produto.

0 acompanhamento da reacao e feito por espectroscopia de in-
fravermelho onde podemos opbservar o desaparecimento da banda de
absorgio dos grupos epoxi em 19,2 e 11,8 um.

& resina deve ser embalada ainda gquente, em recipiente plds-
tico protegida da luz com papel aluminio e levada ao congeladoar
imediatamente. E importante manter espa¢0 vazio ho recipiente de
forma a ter uma atmosfera de oxigénio\que tambem atua na inibigdo
da polimerizacdo.

0 espectro de infravermelho do oligfmero epoxi-acrilato ob-
tido com este procedimento se encontra na segleo 5.1 (Figura S5.1).

g procedimento experimental para a sinteée de uretano-acri-
lato consiste em adicionar a um bal3oc de trés bocas (17,8 ml), de
2,4-diisocianato toluenp por melpo de uma seringa hipodérmica.

0 sistema & aquecido até 50°C, quando tem inicio a adig¢g3o de
2509 de poliol XB B1219 durante 1 hora.

Para esta sintese também utilizamos vaselina pre aquecida.

Ecsas condicfies de rea¢io s3c mantidas por mais 2 horas e
meia.

Aos orupos NCO remanescentes adicionam-se 13,7 ml de 2-hi-
droxi-etil-acrilato, por gotejamento, durante 1 hora. kEsta condi-
¢80 e mantida por malis {1 hora, quando se adicionam 8 gotas de oc-
toato de estanho, mantendo-se a reafdo por mais 1@ horas. Ao fi-
nal do processo aditionam—se 19@ ppm de para—-metdxi-fenol para

estabilizacdo do eroduto. 0 armazenamento segue © esquema ante-



rior,
0 espectro de infravermelho do oligdmero uretano-acrilato
obtido com ecste procedimento se encontra na segao 5.1 (Figura

3.2).

4.3.2. PREPARACEOD DAS FORMULACBES

As formulacgoes utilizadas nos ensaios de estabilidade foram
preparadas a partir de 47% de uretano—-acrilato (Ua), 490X de epoxi
~acrilato (EA), 10% de mondmero (MBA), 3% de fotoiniciador (FI) e
@,1% ou 9,01% de inibidor, em peso. Esta foi a composicao otimi-
zada para revestimento com Propriedades mecanicas do tipo inter-
medidrio desenvolvido no trabalho anterior(4)

Para a pesagem, 05 oligfmeros foram retirados do congelador
e coiocados & temperatura ambiente por 20 minutos, apds o gque fo-
ram colocados em estufa a &0°C por aproximadamente 15 minutos. O
fotoiniciador e o inibidor foram dissolvidos no montmero antes de
serem adicionados aos oligdmeros. A mistura deve ser agitada com
uma bagueta por 20 minutos i1ninterruptamente.

Na pesagem do fotoiniciador e agitagcao da formulacao a 1lu-
minac30 do laboratorio foi feita com lampada incandescente de
baixa poténcia.

Considerando~se que a.estabilidade dos compostos fotocura-
vels deve ser analisada numa primeira etapa em termos do tipn de
fotoiniciador, avaliando sua tendéncia de ser ativado por via
térmica no composto; foram testados dois tipos de fotoiniciado-
res, o metil eter de benzoina, que foi considerado mais adequado
no trabalho anterior{4’, e o “benzil dimethul Ketal” que & um dos

mais novos e amplamente usados fotoiniciadores.



D uso de inibidores térmicos deve ser considerado numa Se-
gunda etapa para otimizar a estabilidade. Neste trabalho utilizou
-se trés tipos de inibidores em duas concentragdes diferentes.
S30 eles: para-metoxi-fencl, terc-butil-catecol e fenotiazina,
todos citados na literatura(%.28.46) tgmo adequados para este ti-
po de composto.

Ac formulacbes seri3o representadas por LMPI-X/Y(Z), onde X
se refere ao tipo de fotoiniciador utilizado, podendo assumir oOs
valores de 2 para o MEB e 3 para o BDK;, Y se refere a tipo de 1i-
nibidaor podendo assumir os valores de o para nenhum inibidor, de
{1 para o PMF, 2 para o FT2Z e 3 para o.TBE; Z se refere a concen-—

trac3o do inibidor em ppm, Podendo. assumir valovres de 180 e 1000.

4. 3.3. ENSAIDS PARA O ESTUND DA ESTABILIDADE DE ARMAZENAMENTD _ DE

COMPOSTOS FOTOCURAVEIS.

Ds testes propostos para a avaliag3o e controle da estabili-
dade destes compostos siao os seguintes:
a) calorimetria diferencial de varredura.
b) observa¢aoc do aparecimento de gel.

c) espectroscopia de infravermelho.

a) ANALISE CALORIMETRICA

Técnicas de termoanalise tém sido utilizadas para avaliagdo
do comportamento de cura e estabilidade de armazenamento de com-
postos fotocuraveis(7.,38)

A calorimetria diferencial € um método extremamente conveni-
ente poic além da rapidez do teste & utilizac3o de pequenas quan-

tidades de amostras, estas se aprpoximam bastante de filmes Ffinos

que s3o0 usados em revestimentos curados com UV.



Os testes foram realizados num calorimetro diferencial Per-
kin Elmer modelo DSC-2. Amostras de 6,¢ mg t 3% foram submetidas
a uma taxa de aquecimento linear (28°%C/min.) e o fluxo de calor
diferencial foi registrado em fungao da temperatura (termograma).

Todos os testes foram feitos em atmosfera de nitrogénio na
tentativa de se excluir processos oxidativos.

Trés desses ensaios foram o registro direto dos termogramas
de 479 a 3279C. Estes revelaram naquela regiSo de temperatura
dois pices largos e distintos de exotermia. Foram determinadas a
temperatura final do primeiro pico exotérmico (T4) e a tempera-
tura inicia)] do segundo pico exotérmico (To).

A fim de se verificar a natureza da transigao de fase asso-
ciada a cada um desses picos foram feitos maic dois tesates. Um
varrendo de 470C a T{ apos o0 que abria-se imediatamente o cadi-
nho contendo a amostra e observa-se o aspecto dagquela quanto a
coloragae e viscosidade/grau de cura da amostra.

0 segundo varrendo de 470C a Tp e apos 0 que se executava a
mesma andlise gualitativa visual e tatil descrita acima.

s estados das amostras foram classificados como se segue:
Liquida(L) = ni3o apresenta nenhuma alteraglo quanto a viscosida-

de, a coloragi3c (amarelo bem claro) e transparéncia.
Liquida + Viscosal(L + V) = massa liquida que apresenta um aumento
de viscosidade, coloracio inalterada,

transparente.
Gel(B) = massa gelatinosa de baixa consisténcia, coloragioc inal-

terada, opaca.
Polimerizada(P) = amostra curada sem pegajosidade, ccloragio mais
acentuada € opaco.

-

Os recultados se encontram na se¢ao 5.2.
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b)> DBSERVACKT DO APARECIMENTO DE GEL

Revestimentos fotocuraveis, especialmente 05 que envolvem a
quimica de radical livre, tendem a polimerizar durante o armaze-
namento. Para o desenvolvimento destes compostos e necessdrio de-
terminar o quanto as formula¢Oes resistem &4 este efeito.

Um doe métodos(®) consiste de verificar a mobilidade de uma
esfera num recipiente contendo a ?ormulacﬁolem estudo gquando este
€ inclinado num angulo de 3@0.

Para este teste utilizou-se frascos de vidro ambar de 40 ml,
esferas de inox com 7 mm de diametro e um acessdrio para manter o
fraseo numa inclinac3o constante de 30°.

Considerando que © volume de ar em contato com a amostra tem
efeito inibidor na taxa de polimeriza¢3o, procuramos manter a
mesma relacao volume de ar/volume de resina de um frasco comerci-
al.

Para cada formulagio se enchia trés frascos. Dois deles fo-
ram mantidos em estufa a 609C e foram observados duas vezes ao
dia, quando se verificawva o aparecimento de gel (esfera imdvel) o
ocutro tambem era observado, verificando-se a consisténcia dos re-
sultados.

D terceiro frasco foi maentido a temperatura do laboratorio
(P39 + 20C) e observado uma vez ap dia,

Para se realizar estas medidas utilizou-se ldmpada incandes-—
cente na ilumina¢So do laboratorio.

Os resultados se encontram na tabela 5.2.

c) ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Uma varidvel critica para aplicacBes em fibras dpticas @ o
tempo ou a dose necessaria para cturar o cemposto. Esta proprieda-

de esta diretamente relacionada a estabilidade deste composto,



visto que a adi¢do n3o adequada de inibidores pode retardar o
tempo de cura de maneira a inviabilizar a utilizag80 deste em de-
terminadas aplicacles.

Para avaliar a dependéncia da dose necessaria para curar um
filme com o tipo @ a concentragdo de inibidor, utilizou-se a téc-
nica de espectroscopia de infravermelho para acompanhar o desa-
parecimento dos grupos acrilatos presentes no composto, em funcio
da dose de radia¢3o UV 3 que a amostra foi expostall4.22,43)

Os pontops de interesse s3o as grandes diminuigbes de absor-

¢20 em 1636 cm™! e a3 810 cm~! devido ao estiramento da lisagao
C =C e as vibragdes para fora do plano do grupo CHp = CH, res-
pectivamente. Ocorrem cutras mudangas, mas estas absorgbes s3o

devido a modos de vibragdo fundamentais, e assim sendo represen-
tam uma medida mais confidvel do conteudo de insaturagBes(43)

A banda escolhida para o presente trabalko localiza-se em
1636 cm~1.

Para realizac8o deste teste utilizamos as formulagBes LMPI-
X/Y¥Y{Z) descritas na se¢io 4.3.2, a waquina de irradiacio ultra-
violeta de baixa intensidade, um espectrofotometro Perkin Elmer
modelo FTIR 1710 e janelas de NaCl.

A preparacao da amostra foi feita pela técnica de filme, que
se adapta muite bem em estudos com polimeros.

A espessura dos filmes foi estimada medindo-se a gspessura
da janela de NaCll com e sem o filme do composto, com o micrdmetro
optico citado na se¢80 4.2. O valor estimado é 33 + 4 um.

Para superar a dificuldade de se conhecer precisamente a gs-
pessura do filme utilizamos o método do padr3o interno, ou seja,
os valores da absorb3ncia em 1636 cm~1 referente & dupla ligacdao
foram divididos pelos valores da absorbincia em 1608 cm-1 que se

mantém inalterada ao longo da experiencia.



0 cdlculo da absorbincia foi feito pelo metodo da linha ba-

se{47,48)  gque pode ser ilustrado pela figura abaixo:

pico

onde:

o
P
|
$

= e

Com os valores de P e P, obtidos calcula-se a absorb3ncia do

escolhido atraves da equagdo:

Po

A = logyg - = logip —
o

- | =

absorbancia
energia vadiante transmitida
energia radiante incidente

transmitancia



& porcentagem de convers3o das duplas liga¢gdes (¥% conv. in—

sat .} foi calculada a partir da relacio:

Co - Ct

(% conv.)¢ = ( ) x 100

Co
onde € @ definido como a rela¢3o entre a absorbincia em 1636 cm™ 1
e a absorbincia em 1608 cm~1.0s indices O e t se referem ao tempo
zero {amostra nio exposta 3 radiacS8oc) e um tempo t qualquer, res-
pectivamente.
EFstes dados s3o ent3o plotados versus a dose acumulada de

radiag3o UV. 0Os graficos se encontram na se¢cdo S5.4.

4.3.4 TESTES PARA CARACTERIZACEO DAS FORMULALBES

a) AVALIACAD DO AU DE CURA _DOS FILM

0 grau de cura destes compostos (ou grau de conversao dos
componentes reativos de um composto fotocurivel em polimero ter-
mofixo) foi avaliado de maneira similar ao método ASTHM D1239¢49) .

Filmes de 25¢ m foram curados sobre uma placa de vidro.Des-
tes filmes foram tirados trés corpos de prova de 5@ x 50 mm e pe-
sados. Estes foram acondicionados na posic®o vertical por 72 ho-
ras em dessecador com 5@% de umidade relativa, & temperatura do
laboratdrio (230 % 20C),apds o que foram pesados (P; = peso ini-
cialy.

Em seguida as amostras foram submetidas a extra¢3o por ace-
tona por 24 horas. ApOs este peripdo permitiu-se um tempo de se-
cagem de { hora a temperatura ambiente e logo em seguida foram
acondicionados de mageira analoga ao inicio do experimento, por

fim foram pesados (Pp = peso final).

B grau de cura € dado pela EXPressao:



&0

Py - P2
¥ grau de cura = {(——) x 1090
Py

Os resultados se encontram na tabela 5.4,

b) COMPORTAMENTO REOLAGICO £ MERIDAS DE VISCOSIDADE DOS COMPOSTOS

Para estas medidas utilizou-se o viscosimetro retacional
Rheomat 1ST-~FC citado na se¢3o 4.2,

Variando-se a velocidade e consequentemente a taxa de cisa-
lhamento fez—-se 0 estudo do comportamento do material no escoa-
mento tangencial entre cilindros concéntricos.

Em seguida mediu—se a viscosidade (aparente) das formulacBes
em fun¢d3o da temperatura e do tipo de inibidor utilizado.

0 comportamento recoldgico esta aspresentado na forma de gra-
ficos pelas figuras 5.22 a 5.26. Os wvalores da viscosidade em

fun¢gioc da temperatura estao nos graficos 5S.P7 e 5.31.

c) ENSAIQS MECANICOS

Os ensaipos de tvagao foram feitos na maquina de ensaios me-
ci3nicos citada n2 se¢3o 4.2. com uma velocidade de afastamento
das garras de 1 cm/min. e cargas variando de @ a 3 kg.

Filmes com aproximadamente 25¢ pm de espessura foram curados
com 3,5 J/cm® sobre placas de vidro apropriadas.

Os corpos de prova foram obtidos com um molde de corte nho
formato adequado com as dimensOes 2,2 % 9,47 x ©,¢25 cm. Estas a-
mostras ficaram sob acondicionamento (ambiente com umidade rela-
tiva e temperatura constantes? por 4 horas.

A curva de tens3o-deformagao fornece dados para o calculo

das seguintes propriedades: mddulo de elasticidade a 2,5% de de-



forma¢d3o, deformag3oc na ruptura e tensdo de ruptura.

Os dados se encontram na tabela 5.7.
d) TEN SUP ICIA

A tenslo superficial foi medida utilizando-se o método do a-—
nel. Nesse metodo mede-se a for¢a necessaria para desprender um
anel de uma superficie ou interface suspendendo o anel preso no
bragco de uma balanga.

Hia uma relac¢3o entre a for¢a de separagao e a tens3o super-
ficial.

As medidas foram feitas na temperatura do laboratdorio (237

+ 29C).

e) GRAU DE CURA DO REVESTIMENTO

Determina—se 0 grau de cura do revestimento pela medida da
fragio dos componentes da formulac3o que n3o se fixaram na rede
tridimensional durante o processo de reticulacldo (cura).

0 método utilizado consiste basicamente da adigdo de uma so-
lucSo de bromo, gue vai reagir com as insaturacdes presentes num
extrato obtido gquando se submete cem metros de fibra recoberta
cem um revestimento intermedidrio, & extragl3o por metanol em ebu-
lic3o num soxhlet durante 2 horas(990)

0 consumo de bromo € relacionado com o grau de cura do re-

vestimento.
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f) RESISTENCIA MECANICA DAS FIBRAS RECOBERTAS

0s efeitos dos fenbmenos de corros8o devido a umidade ambi-
ental sobre a resisténcia mecanica das fibras s3o determinadaos
quantitativamente por ensaios de tragao mecanica.

830 realizados 5@ testes onde cada amostra tem 1,5 m, para
se determinar a distribui¢3o de tensOes de rupturas por meio da

estatistica de Weibull.
Os ensaios foram realizados no equipamento MTS Bi® citado na
se¢30 4.2, com uma velocidade de afastamento das garras de i,67

mm/s, no Instituto de Fisica da UNICAMP.



5. RESULTADOS

As figuras 5.1 e 5.2 (p. 4B e 46%) apresentam os espectros de
infravermelho dos oligbmeros epdxi-acrilato e uretano-acrilato
sintetizados de acordo com o procedimento descrito na segiod . 3.1.

A semelhanga com 0% espectros obtidos no trabalhe ante-
rior(4) indica que a otimizacgao do processo de sintese para pro-

dug30 dos oligOomeros em maior escala foi adequada.

5.2. CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL

0s termogramas, figuras 3.3., 5.4, 3.5, 5.6 e 5.7 (p.70 a 74)
apresentam o comportamento das formulagDes descritas na sec¢3o
4.3.2 quando estas sf3o expostas 3 uma taxa de aquecimento de 20°
C/min. em atmosfera de nitrogénio.

A figura 9.3 mostra o resultado obtido para a avaliaglo da
estabilidade térmica das formulacdes considerando numa Primeira
etapa apenas O tippo de fotoiniciador utilizado e sua tendéncia de
ser ativado por via teérmica no composto.

As figuras 5.4 e 5.5 mostram os termogramas obtidos no tes-
te de estabilidade teérmica utilizando o MEB como fotoiniciador e

trés tipos diferentes de inibidores em concentracio de 100 2 1000

 PPH.

Analogamente as figuras 5.6 ¢ 5.7 apresentam os resultados
obtidos quando se utiliza o BDK comoc fotoiniciador.

Observa-se& pelos resultados gque z variagloc mais significati-

va de comportamento e atribuida ao tipo de fotoiniciador utiliza-

do e n8p ao tipo ou concentraglo de inibidor.
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Estes termogramas serviram de refergncia para s determina-
¢3io das temperaturas do final do primeiro pico exptérmico (T4) e
a temperatura inicial do segundo pico exotérmico (Tp).

A tabela 3.1 (p. 73) apresenta os resultados obtidos atraveés
da analise qualitativa visual eltétil dos compostos de acordo com
o procedimento descrito na secdo 4.3.3 (a).

0s resultados indicam mais uma vez que o tipo de fotoinicia-
dor tem grande influéncia na estabilidade térmica dos compostos
fotocuraveis e que 05 dados quanto ao estado fisico das amostras

<30 mais significativos que os Proprios termogramas.

5.3. FICACX AL APARECIMENT G

Uma das maneiras de se avaliar a estabilidade térmica dos
compostos fotocuraveis € pela pbservagio visual do aparecimento
de gel que foi realizada de acordo com o procedimento descrito na
segdo 4.3.3 (b).

Os resultados se encontram na tabela 5.2 (p. 76) que apre-
senta o numero de dias que cada formulaclo resiste antes de geli-

ficar. Este teste foi realizado a duas temperaturas diferentes.

S5.4. CARACTERIST URa DE 708 F y ETER

DaS POR _ESPECTROOCOPIA DE INFRAVERMELHO

Os graficos 5.8 a 5.12 (p. 77 a Bi) apresentam o comporta-

mento de cura dos compostos em estudo. Imediatamente apds 3 expo~

csic8o & determinada dose de UV registrava-se o espectro de in
fravermelho do composto ent2o na forma de filme sobre uma janela
de NaCl. A porcentagem de conversio das insatura¢des dos grupos

acrilatos foi calculada como descrito na seg3oc 4.3.3 (c).



0 dltimo ponto da curwva indica o valor da dose de radiagao
UV arumulada necessaria para que o filme apresente a superficie
livre de pegajosidade (verificagao tatil). A porcentagem de con-

versio das insaturagbes neste ponto é de BO * S5¥%.

Os dados obtidos deste levantamento se encontram na tabela
5.3 (p. 82).

Embora o levantamento do comportamento de cura por espec—
troscopia de infravermelho tenha sido realizado com todas as

formulagBes propostas na seclo 4.3.2, apenas 05 espectros e ara-
¥ic§s referentes as duas formulagBes consideradas mais adequadas
quanto a estabilidade e os do composto coﬁercial s3o mostrados
necste trabalho.

Os espectros mostrados nas figuras 35.13, 5.16 e 5.19
(p.83,864,8%) apresentam as variagbes sofridas nos compostos LMPI-
3/1(1000), LMPI-3/2(1000) e no composto comercial, respectivamen-
te, quando estes sio expostos a 3,57 J/cm? (dose padronizada).

Nas figuras 5.14, 3.1i7 e 5.280¢ (p. 84,87,99) cobserva-se o de-
saparecimento da banda de absorg3oc em 1636 cm™l referente a3 insa-
turagio do grupo acrilato, durante o processo de fotocura.

A curva de porcentagem de tonvers3io das insaturagOes com re-
lac30 2 dose de radiac¢8o UV acumulada foi obtida submetendo estes
compostos ate uma dose de 3,57 J/emE, valor ecste considerado mais
que suficiente para a obteng2o das propriedades dpticas-mecanicas
desejadas.

Os resultados estao apresentados nos graficos 5.15, 5.18 e

5.21 (p. 85,88,91).
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5.5. TESTES DE CARACTERIZACAO DAS_FORMULACGES CONSIDERADAS MAIS

ADEQUADAS QUANTO A ESTABIL IDADE

0 grau de cura destes compostos estada diretamente relacionado
a0 grau de conversio dos componentes reativos do composto fotocu-
ravel em polimero termofixo.

A tabela 5.4 (p. 92) apresenta dados de grau de cura obtidos
por extrag3oc com solvente de filmes curados com 0,5 J/cme e
3,5 J/emB.

Observa-se que embora o filme ja n3o apresente pegajosidade
com uma dose de 9,5 J/cm® o grau de convers3o maximo dos compos-
tos reativos ainda ni#o foi obtido.

As figuras 5.2 a S5.826 (p. 93 a 27 ) apresentam o comporta-
mento reoldgico dos oligbmeros, das duas formulag¢Ses otimizadas
quanto 4 estabilidade e do revestimento comercial, respectiva-
mente.

Observa-se destes graficos que estes compostos podem ser
considerados com comportamento newtoniano dentro da faixa estuda-
da.

Os va]pres da viscosidade em fungap da temperatura se encon-
tram nas figuras 3.27 a 3.31, (p. 98 a 102).

Na tabela 5.5 (p. 1@3) temos os valores de deformac8c na
ruptura e modulo de tragio das formulacdes otimizadas neste tra-
balho € um revestimento intermedidrio comercial.

Os dados indicam que mesmo com um valor de mddulo de tracao
superior ao do composto comercial, o revestimento ainda pode ser

conciderado do tipo intermedidrio.
A tabela S5S.6 (p. 104) mostra os valores dos pesos molecula-
res em peso (Mw) & numérico (Mn! para os oligomeros UA e EA, uma

formulagdo sem inibidor e um revestimento comercial pbtidos por

cromatografia de permea¢io de gel (GPL).



Como Mw € mais significativo pois no calculo considera-se a
contribuiclc em peso de cada molécula observou-se que o peso mpo-
lecular do oligdmero uretano acrilato (Mw) foi maior que o wvalor
estimado (400@ g/gmol). Esta discrepincia & uma boa indicacso de
que se deve controlar o peso molecular durante a sintese dos oli-
gomeros.

A tabela 5.7 (p. 105) fornece dados de massa especifica,
tens3o superficial e estabilidade pelo metodo da SPI das formula-
coes LMPI- 3/1(10¢90), LMPI-3/2(1000) e do composto comercial.

0s resultados de consumo de bromo em mg Br/g amostra (que &
relacionado ao grau de cura do revestimento) se encontram na ta-
bela 5.8 (p. 106).

Estes dados indicam que as formulagOes em estudo apresentam

grau de cura bem semelhantes ao do composto comercial.
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Fotoinici- MEB BDK

ador

Concentra-~

¢2o de i- |® 1006 iead %] 160 i¢00
nibidor

{(ppm)

Tipo de - PMF (FTZ({TBLC(PMF({FTZ{TBC|{—[PMF(FTZ|{TBC|PMF |(FTZ{TBC
inibidor

Ty=22et7°C |[P|L+v|L+v| 6 |L+V(P¥ JL+v|L]l L | L L jL{L|L

Tp=266%10°C|[-| P P P P P P (G L [L+V| G (L+V]| G G

TABELA 5.1 - ESTADOS DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A UMA TAXA DE
AQUECIMENTO DE 2@°C/MIN. OBTIDOS EM DUAS TEMPERA-

TURAS DIFERENTES T4 E Tp

DNDE A NOTACAO MENCIONADA NA SECAD 4.3.3 (A) SIGNIFICA:

L = LiGQUIDA

L + V = LiGUIDA MAIS VISCOSA

G = BEL

P = POLIMERIZADA

p* = POLIMERIZADA NA SUPERFICIE, INTERIOR COM BAIXA CONSISTEN-

CIA



Fotoiniciador MEB BDK

concentracio 100 1000 @ 100 1000

de inibidor

Tipo de ini- PMF |FTZ|TBC|PMF|FTZ|TBC| - ﬁHF FTZ |TBC [PMF |FTZ |TBE
bidor
dias pa- [T=259C 2 1 3 c 4 2 | Y1462 1216012160|Y16@(>X1611{)1B41>160
ra geli-

ficar T=400( @ @ @ ) @ @ [Y182] 14 |>180 B |»ia4113i84 | 22

TABELA 5.2 - ESTABILIDADE DE ARMAZENAMENTO,

DIAS SEM GELIFICAR

4
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Fotoini- Concentracio Tipo de % conv. das dose minima
ciador inibidor(ppm) [inibidor | insat. para |(x 1@ 24/cmB)
dose = para(Bo * 35¥)
1,88 x 1¢~2 |de conversdo
JZeme

5} - 24,2 . ?7,08

PHF B i2e,02

100 FTZ i2 97,902

TBC 19,1 @7 .02

MERB PMF 16,6 ?7,02

1e09 FTZ 14 97,02

TBC i8 97,02

5] - 48,6 56,42

PMF 23,6 56,42

100 FTZ 48,7 546,42

TBC 41,2 56,42

BDK PMF 47,2 06,42

1900 FTZ 36,6 56,42

TBLC 39,2 56,42

TABELA 5.3 - PORCENTAGEM DE CONVERSXD DAS INSATURAGOES PARA

DOSE DE 1,88 X 12~2 J/CM2 E DDSE MiNIMA NECESSA-

RIA PARA UMA CONVERSAD DE 80 * 5% PARA DIFERENTES

FOTOINICIABORES E INIBIDORES.
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l

dose acum. J/cm®

9,5 3,5
formulacOes

LMPI - 3/1 95,27 ¢7.21
(1900

LMPI - 3/2 24,99 ?7 .41
(1000)

Comercial 23,15 6,01

TABELA 5.4 - GRAU DE CURA (%) DDS FILMES EM FUNGZD DA

DOSE ACUMULADA
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composto {LMPI - 3/1 LMPI - 3/2 revestimento
(1000) (19000 romercial
propriedade mec8nica
Deformacio na rup- 25,4 23,2 42,1
tura (%)
Tensio de ruptura 6.4 6,4 7,9
(MPa)
ﬁédulo de tragio em
2,5% de deformagilo 78,7 79,9 31,1
{MPa)

TABELA 5.5 -~ PROPRIEDADES MECANICAS DAS FORMULACTES OTIMIZADAS
NESTE TRABALHO £ UM REVESTIMENTO INTERMEDIARIO CO-

MERCIAL



peso molecular Mw (médio) Mn (médio)
material
ua 133791 45611
EA 573 438
LMPI - 3/¢ 2349 636
revestimento comercial 3425 444

TABELA $S.6 - PESDOS MOLECULARES DOS OLIGEMEROS UA E EA, A

FORMULACAO LMPI-3/6 E UM COMPDSTO COMERCIAL



material LMPI - 3/1 LMPI - 3/2 Comercial
(199009) (1000)
propriedade
massa especifica 1,09 1,09 1,10
(g/cm3)
tens3o superficial 34,17 324,38 23,00
(dina/cm)
estabilidade a 93°C Y 49 horas > 40 horas

TABELA §.7 - MASSA ESPECIFICA,

TENSAO SUPERFICIAL E ESTA-

BILIDADE PELO MeTODO DE SPI DAS FORMULACGES

LMPI-3/1(1000),

LMPI-3/2(1000)

material LMPI - 371 LMPI - 3/2 Composto
{1809 (19000) Comercial

propriedade
Consumo de Bromo 3,9 - &,3 5,3 - 3,7 6.9 - 7,5

(mg Br/g amostra)

TABELA 5.8 - GRAU BE CURA DO REVESTIMENTO NA FIBRA




6. DISCUSSAQ

Como mencionado anteriormente este trabalho visa obter tem-
pos de armazenamento de compostos fotocurdveis para revestimentos
de fibras opticas compativeis com aplica¢@o industrial, conside-
rando que os produtos comercials apresentam tempo de armazenamen-—
to ("shelf life") minima de & meses.

Basicamente o estudo envolve a utilizaﬁio dos sistemas ante-
riormente estudados(4’, baseados em oligBmeros uretano e epdxi a-
crilatos e monOmeros do tipo acrilato, aditivados com diferen-
tes fotoiniciadores e agentes estabilizantes.

Este estudo foi feito através do desenvolvimento de metodo-
logia adequada para avaliag3o e ctontrole da estabilidade destes
compostos.

Ds efeitos da utiliza¢do de diferentes fotoiniciadores e i-
nibidores foram caracterizados atraveés do acompanhamento da rea-
¢3o0 de polimerizagao destes compostos por calorimetria diferenci-
al de varredura, acompanhamento da viscosidade por observagio vi-
sual do aparecimento de gel e medidas do comportamento de cura

por espectroscopia de infravermelho.

&.1. EFEITOS DO AUMENTO DE ESCALA NA PRODUCXO0 DE 01 IGSHEROS

A& amplia¢c3p de escala na producdo de oligbmeros, a nivel de
laboratorio, foi necessaria devido ac grande numerc de ensaios de
estabilidade que seriam realizados, € a n3o disponibilidade dos
oligdmeros nacionais a nivel industrial. Este aumento de escala
acarretou alguns problemas.

0 estudo se iniciou pela sintese de epdxi-acrilato.

i



No aumento de 5@ para 25@ g por batelada ocorrey uma exoter-
mia acentuada provocando um grande aumento da viscosidade e o a-
parecimento de gel, além de uma forte mudanca de colorag3o. Assim
sendo foi necessario levantar a curva de temperatura versus o
tempo de reagidoc para gue se pudesse detectar onde ocorria o ini-
cio do pico de exotermia. Alédm disso foi estabelecido um controle
dos oligOmeros via infravermelho.

0 passo seguinte foi otimizar a troca de calor para contro-
larmos a exotermia da reac30 e assim evitar uma autoaceleraglo do
sistema.

No entanto o resultado ainda n3o era satisfatorio ja que 0
pice residual de epoxi ainda era apreciavel no espectro de infra-
vermelho mesmo para valores de acidez¥® bem baixos, indicando que
deveriam estar ocorrendo rea¢ctes paralelas ou perda do Acido a-
crilico por evaporagio.

A partir destes resultados optou-se por iniciar a sintese
com 0 banho preé aquecido e utilizando um condensador para evitar
a perda do acido.

Chserva-se que o0 resultado obtido na sintese de epoxi-acri-
lato, com as devidas modificacdes foram satisfatorios e pode ser
visto na figura 5.1, além do que este esta de acordo com o espec—-
tro obtido no trabalho anterior¢4}, demonstrando que o processo

de reagl3oc foi satisfatorio.

¥NOTA: Foram realizados alguns indices de acidez para se verifi-

car o desaparecimento dos grupos acidos na formagldo do epoxi-

3
acrilato.



Guanto a sintese de uretano-acrilato, o aumento da escala de
producadao de 5@ para 25¢g por batelada n3o apresentou problemas
comos os encontrados na sintese de epoxi-acrilato. O resultado es-

ta representado na figura 5.2.

6.2. AVALIACAD DA INFLUENCIA DO TIPO DE FOTQINICIADDR E  INIBIDOR
POR CALQRIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A andlise calorimétrica foi utilizada na tentativa de se re-
lacionar a temperatura da exoterma de polimerizag3do com a estabi-
dade térmica dos compostos fotocurdveis de acordo com © estudo
desenvolvido por Shama(33)

Os termogramas nas figuras 5.3. a 5.7 apresentam o comporta-
mento das formulacles propostas na se¢do 4.3.2. guando estas fo-
ram expostas 3 uma taxa de agquecimento de 29°C/min. em atmosfera
de nitrogénio.

& partir destes termogramas determinou-se as temperaturas do
final do primeiro pico exotérmico (T4 = 220 * 7CC) e a temperatu-
ra inicial do segundo pico exotermico (Tp = 264 * 10°9C).

Cada formulagldc foi testada cinco vezes. As tras primeiras
medidas foram o registro direto dos termogramas para se vérificar
a reprodutibilidade dos mesmos. As duas medidas restantes foram
interrompidas em T3 e Tp respectivamente para que fosse realizada
uma analise tatil, visual das amostras, ja que 0s termogramas ndo
apresentaram um pico de exotermia t30 acentuado como o esperado.
Os resulitados se encontram na tabela 3.1.

Acredita~se que esta exoterma suave seja © resultado de uma
taxa de polimerizag¢dao lenta devido a menor densidade de liga¢des
cruzadas. No compoﬁto comercial esta exoterma € mais acentuada

(Figura &.1). Acredita-se que esta diferenca de comportamento é



devido ao conteudo de monGmeros: na nossa formulag3o sO existe
12% em peso de monOmero monofuncional, nas formulagSes comerciais

se utilizam de 25 a 35% de monomeros multifuncionais.

COMPOSTO COMERCIAL

FLUXO DE CALOR DIFERENCIAL

s
-

3

47 100 200 327

TEMPERATURA (°C)

FIGURA &.1 - TERMDGRAMA DO COMPOSTO COMERCIAL

Faram realizados ainda testes calorimétricos com os oligdme-
ros, separadamente, para se avaliar a influéncia destes na forma
dos termogramas e verificou-se que o0 oligdmero epdxi-acrilate a-
presenta um pico de exoterma bem acentuado apds o qual a formula-
t40 se encontra polimerizada. Assim o oligdmero UA resiste a tem-

peraturas mais altas enquanto que o EA polimeriza rapidamente.



A figura &6.2. apresenta os termogramas do oligOmero UA e do

oligomero EA respectivamente.

=== URETANO - ACRILATO
= EPOXI- ACRILATO

FLUXO DE CALOR DIFERENCIAL

47

TEMPERATURA (°C)

FIGURA &.2 - TERMOGRAMAS DOS OLIGGMEROS URETAND ACRILATO E

EPGXI-ACRILATO

Podemos atribuir esta maior estabilidade do UA ao seu peso
molecular, bem elevado, e consequentemente 30 menor numero de 1i-
gagles cruzadas.

Verificou-se que os termogramas nas figuras 5.3 a 5.7 apre-

sentam pequenas diferen¢gas € que a variagiao mais significativa



de comportamento € atribuida ao tipo de fotoiniciador e n3o ap
tipo ou concentracio de inibidor.

Os dados indicam que a temperatura de ativag3o térmica do
fotoiniciador MEB € menor do gque a do BDK, pois quando estas for-
mula¢cbes foram aquecidas até a temperatura Ty = 220 * 79C e res-
friadas rapidamente para que se pudesce avaliar o estado fisico
destas, verificou-se que todas as formulacgDes que continham o MEB
como fotoiniciador estavam na forma de gel, liquida + viscosa ou
polimerizada, enguanto todas as formula¢Des preparadas com o BDK
estavam liquidas a esta mesma temperatura.

Esta constatagdo experimental confirma as afirmacbes de Pap-
pas{11l) quanto a instabilidade da benzoina e seus éteres substi-
tuldos, comportamento este que ele atribui é presenga de um atomo
de hidrogénio benzilico que pode ser extraido por um radical e
que induz a polimeriza¢3o prematura de compostos estocados ao a-
brigo da luz, e as de Vesley(?l) guanto a alta estabilidade teér-
mica do BDK que permite que formulacbes contendo o fotoiniciador

sejam estocadas por longos periodos de tempo 30 abrigo da luz.

Uma forma de verificar a estabilidade térmica dos compostos
fotocurdveis a temperatura ambiente € pelo acompanhamento da vis-
cosidade que pode ser feito pela observag3o visual até o apareci-
mento de gel.

Muitos autores(3:6,1@) consideram que a verificacio da for-
ma¢cic de gel em formulagOes contidas em recipientes fechados e

armazenados a temperatuvras maiores que a ambiente € um metodo



conveniente para se obter um indice de estabilidade aceitavel pa-
ra estes materiais.

0 teste deste trabalko foi realizado a duas temperaturas di-
ferentes, Ty = temperatura do laboratdric e Tp = 609C com a fina-
lidade de acelerar o processo.

Az formulagOes com o fotoiniciador MEB guando submetidas a
temperatura de 6@9C gelificavam no mesmo dia da preparagde. Ji as
formulactes com o BDK apresentaram gel a partir de 8 dias de ar-
mazenamento a &6@0C.

A temperatura do laboratério (23_1 29C) as formulag¢Ges com o
fotoiniciadur MERB gelificam em tornoc de 1 a 4 dias, com o BOK as
formulacdes ndo apresentaram gel por 9 meses.

Dutras modificagbes foram observadas, como o aparecimento de
opacidade e mudan¢a de colorag8o em algumas formulagOes,possivel-~
mente decorrentes de algum processo de degradacao ou formagido de
micro-geis. No entanto estas hipOteses devem ser melhor estuda-
das em futuros trabalhos.

0s dados da tabela 5.2 nos permitem afirmar novamente gue o
fotoiniciador tem importante papel na estabilidade destes compos-

tos.

Com estes resultados foram escolhidas duas formulacdes LMPI-
3/1 (19000) e LMPI-3/2 (1002) preparadas de acordo com o procedi-
mento descrito na se¢3o0 4.3.2 como as mais adéquadas quanto a
estabilidade térmica, Jjd que o terceiroc inibidor apresentou gel

em curto espago de tempo.



A espectroscorpia de infravermelho se mostrou um metodo bas-
tante adequado para o acompanhamento da conversao das insatura-
¢0es quando estes materiais s3o expostos 3 radia¢doc ultravioleta,
ou melhor, na determina¢8o da dose de radiag30o UV necessiria para
cura destes materiais, visto que nao faz sentido desenvolver um
material bem estavel que n3o possa ser curado a uma velocidade
coerente com o processo.

0 comportamento de cura das diversas formulagdes esta re-
presentado nas figuras 9.8 a 3.12.

Na tentativa de se verificar qual o fotoiniciador mais efe-
tivo foram testadas duas formulacBes sem inibidor. O resultado
deste teste esta representado na figura 5.8. Observa-se neste
grafico que a velocidade de cura do BDK e maior que a do MEB.

A tabela 5.3 apresenta os valores da dose de radiagdo UV a-
cumulada necessaria para que o filme nio apresente Pegajosidade
(verificag3o tatil), e a porcentagem de convers3o das insatura-
¢Bes para uma dose minima de 1,88 x 10"2J/cm.

A anilise desses dados indica que a porcentagem de conversio
na dose minima do fotoiniciador MEB €& aproximadamente 50% do wva-
lor obtido para o BDK, além do que 8 dose necessaria para se a~
tingir 8¢ % 5% de convers30 nas formulagoes que utilizam o MERB
como fotociniciador € quase o dobro da dose necessdria para as
formulacOes contendo BDK, confirmando a observagio inicial que a
velocidade de cura do BDK € maior gque a do MEB.

Comparando-se as figuras 5.8, 5.2 e 5.19 ou 5.8, 5.11 e 5.12
observa-se que existe uma tendéncia da diminuig¢ido da velecidade

. o d l - - . Ed
de cura com a adig3o de inibidor e aumento de sua concentragao



como era esperado.

No entanto a dose necessiaria para cura com até 1000 pem de
inibidor e de qualquer forma aceitavel dentro do processo no qual
estes revestimentos s3o aplicados.

A Partir da andlise dos resultados obtidos neste teste optou
-se por utilizar o BDK como fotoiniciador € um concentragao de
1990 ppm de inibidor visto que até esta concentragio ndoc ocorre-
ram efeitos adversos no comportamento de cura das formulaghOes es-
tudadas.

Apos a escolha das formulacdes mais adequadas quanto & esta-
bilidade e comportamento de cura, estes compostos e mais um re-
vestimento comercial foram expostos a 3,57 J/cm€ ¢ verificou-se
que a porcentagem de conversfpo das insaturagdes neste ponto € em
torno de 87 * 4% como pode ser visto nzs figuras 5.15, 5.18 e
5.21, indicando claramente gque o0 desaparecimento da pegajosidade
na superficie n3oc € um bom indicative do término da cura do ma-—
terial.

A estabilidade termica dos compostos fotocurdveis em estudo
foi otimizada conforme o objetivo deste trabalho.

Algumas outrac propriedades de interesse foram medidas para
caracterizagdo das formulacOes otimizadas.

A adi¢Z0 de inibidores poderia ter afetado propriedades como
grau de cura do filme & do revestimento na fibra. Como pode ser
visto nas tabelas 5.4 e 5.8 tal fato ni3o ocorreu pois os resulta-
dos s3o semelhantes.

As propriedades mecanicas de fibras revestidas com as for~
mulac8es LMPI-3/2(1009) e LMPI-3/1(108@) foram superiores a de
fibras recobertas com o composto comercial. Para a tens3o média
em 50% os valores obtidos para as formulagfes sio superiares em

torno de 2i¥%. !



£

As putras propriedades ja estudadas no trabalho anterior (4}
e cujos valores nBo variam em fung3o da adigdo dos aditivos nédo
foram objeto de estudo no presente trabalho, e os resultados a-

presentados servem como referéncia para estudos posteriores.
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7. CONCLUSSES

Para avaliac3o da estabilidade de armazenamento de compostos
fotocuravels tipo um componente foram utilizados os metodos: de
calorimetria diferencial na faixa de 470 3 3270C, e de acompanha-
mento temporal do aparecimento de gel em fqrmulacﬁes mantidas a
23°C e a 69°C.

Para a determinag3o da influéncia dos fotoiniciadores e dos
possiveis efeitos deleterios dos inibidores sobre a taxa de poli-
merizac3o mediu-se a evolugldo de bandas especificas no infraver-
melho com a dose acumulada de UY sobre a amostra.

0 método de sintese dos vligOmeros epdxi-acrilato e uretano-
acrilatp utilizados na preparagdo das formula¢bDes foi aperfeigoa-
do em relag¢20 ao trabalho anterior(4), para atender a demanda do
razoavel numeroc de ensaips.

Foram testadas varias formulagOes com dois tipos de fotoini-
ciadores e trés tipos de inibidores & duas concentracles diferen-
tes 10Q¢ e 10200 ppm.

A andlise calorimétrica forneceu resultados satisfatdrios,a-
lém de apresentar a vantagem de ser rapida e utilizar pequena
quantidade de amostra.

Os termogramas n3oc revelaram picos exotérmicos bem definidos
- indicativos do processo de polimerizacBo. Porém o acompanha-
mento tdtil/visual do estado da amostra, quando estas s80 subme-
tidas & uma taxa de aquecimento de 20°C/min. de 4709 3 220 + 70(C,
foi mais efetivo para qualificar o efeito dos inibidores e fo-
toiniciadores sobre a cura ativada termicamente das formulagdes.

Por esta analise visual e tdtil pode~se verificar gquais 0s
limites de temperatura para ativag3o térmica das varias formula-—

¢Oes. Constatou—-se que a formulag3o contendo o metil éter de ben-



zoina como fotoiniciador € a mais instavel teéermicamente: neste
taso todas as formulagbes transformavam-se em gel ou em liquido
mais viscosgo. Ja as formulacdes contendo o BDK como fotoinicia-
dor nao gelificavam nem apresentavam aumento da viscosidade.

Pela técnica da observagio visual do aparecimento de gel
(teste de longa duracip) constatou-se que as formulagOes mantidas
a 23°C contendo BDK como fotoiniciador gelificavam em tempos mai-
ores que S5 meses enquanto que as formulagbes contendo MEB como
fotoiniciador gelificavam em tempos menores que 4 dias. As formu-
lagDes mantidas & 6&0°C contendo BDK gelificavam em tempos maio-
res que B dias enquanto que as formulacdes contendo MEB gelifi-
cavam em tempo menor que 1 dia.

Dos resultados obtidos com o acompanhamento do protesso de
fotopolimerizagao por espectroscopia de infravermelho constatou-
se que o BDK apresenta uma velocidade de cura maior que a do MEB,
e que embora 3 adic3o de inibidor e o aumento da concentracio
deste causem uma diminuic8o0 na velocidade de cura das formulagdes
tanto com BDK quanto com o MEB, este efeito n3ao inviabiliza a

utilizagao destes compostos.

Com este estudo verificou—-se que o tipo de fotpiniciador e
determinante na otimizag¢Soc da estabilidade destes compostos.

0 fotoiniciador considerado mais eficiente foi o ¢,o — di-
metdxi - a -~ fenilacetofenona ou BDK que embora seja altamente
sensivel ao UV (alta velocidade de cura) é bem estavel termica-
mente, pPermitindo que formulagOes contendo o fotoiniciador sejam
estocadas ao abrigo da luz por 5 mesecs a temperatura ambiente sem

0 aparecimento de gel.

DQutrossim devemos abordar que segundo a equacio de Sta-

hel(18)



il

e =y, 9. vl (3.15)

Um dos fatores que afeta o valor da conversao necessaria
para produzir gel (6.) € a frac¢8o de moléculas que s3o0 multifun-
cionais (o).

A partir desta equa¢cap deve-se fazer um estudo mais aprofun-
dado do efeito do aumento da concentra¢io de moléculas multifun-
ctionais sobre a estabilidade teérmica dos compostos fotocuraveis
visto que neste trabalho foi utilizado um mondmero monofuncional

na preparacdo das formulacdes.



By

-

Sintese de oligomeros uretano-acrilato com maior ndmero de si-
tios reativos objetivando substituir o epoxi ou reduzir sua

L' L
concentra¢gao na formulacsao.

Estudo da influéncia da multifuncionalidade dos mondmeros na

taxa de polimerizag3o e propriedades dos filmes.

Estudar os possiveis mecanismos de degradagsao que ocorre nos

compostos fotocurdveis liquidos quando armazenados.

Investigar a partir da equagio proposta por Stahel a influén-
cia da multifuncionalidade dos monOmeros na estabilidade ter-

mita de compostos fotocuridveis tipo um componente.

Estudo da a¢3o combinada de inibidores com diferentes energias

de ativag¢3o.

Correlacionar o tempo para 0 aparecimento de gel a temperatura

de &0°C com o tempo & 259C.
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