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RESUMO
Existem fortes demandas por novos materiais poliméricos para lentes oftalmicas,
com methores propriedades fisicas e menores custos. As resinas de policarbonatos s3o de
longe as mais utilizadas comercialmente, porém apresentam baixo indice de refragéo,
resisténcia ao calor e ao impacto. Altemativas aos policarbonatos sdo necessarias. A
compatibilizagio das especificagbes de resisténcia ao calor e de resisténcia ao impacto €
urn dos maiores desafios na obtengéo destas resinas.

Neste trabalho investigou-se o uso de modelos de predicdo de propriedades
fisicas, como ferramenta no desenvolvimento de resinas dpticas. Foram estudadas as
copolimerizagdes alternada e em bloco do estireno com di — metacrilatos do etileno glicol.
Fazendo uso de modelos e com as especificagdes de; massa especifica p , indice de
refragéo n?p , temperatura de transicfio vitrea Ty, médulo de cisathamento G, resisténcia
ao calor e ao impacto foram selecionados os agentes de reticulagéo, que atendiam a fodas
especificacbes ao mesmo tempo. Foram estimadas as fragdes de alimentacdo dos agentes
de reficulago da mistura reacional.

O processo de cura escolhido foi o fotoquimico, por ser mais rapido e de menor
custo que os processos de cura termoquimica convencionais. Diversos tipos e
concentragbes de fotoiniciadores foram testados. Os indices de refragéo foram medidos
em refratdmetro de Abbe e comparados com os valores previstos pelo modelo de Lorentz -
Lorenz. As temperaturas de transicdo vitrea foram medidas por analise termo e foto
calorimétrica, DPC \ DSC, para as resinas curadas e comparadas com os valores previstos
pelo modelo de van Krevelen, de grupos de contribuigde aditivos. Os médulos de
cisalhamento das resinas curadas foram medidos por analise dindmico mecénica, DMA, e
comparados com os valores previstos pelo modelo de Treloar - Smith, para as respectivas
densidades e comprimentos de reficulacdo. As formulacdes selecionadas com auxilio
destes modelos, foram colocadas em moldes, submetidas a periodos de luz UV e de
escuro em uma camara de irradiac3o 4 temperatura constante e retiradas a intervalos pré-
definidos para as medidas de: grau de converséo, dureza Shore “D”, indice de refragdo,
temperatura de transi¢do vitrea, modulo de cisalhamento e inspec&o visual de defeitos.



Os valores de massa especifica calculados apresentaram um desvio com

relagio aos valores medidos da ordem de + 1,5%, o que pode ser considerada uma boa

aproximacao. O emo entre os valores medidos e os previstos de indice de refracdo molar

foram da ordem de = 0,4% e portanto, dentro dos eros experimentais, 0 modelo de

predicdo de indice de refracdo por adi¢do de grupos de contribuicio apresenta-se como
um modelo adequado. Para a temperatura de transigdo vitrea os erros foram da ordem de

¥ 5%. Levando-se em conta que sua determinacéo é altamente dependente do método de

andlise, 0 modelo de predicdo por adigdo de grupos de contribuicdo, dentro dos emos
experimentais, produz valores adequados. Para 0 mddulo de cisathamento, os desvios

foram da ordem de + 10 a 20% para composi¢Bes molares de agenfe de reticulagdo 0,33

< F<= 05 Para as composigies mais ricas em agente de reticulagdo, 0 modelo de
predicdo apresentou um desvio muito grande em relaco ao valor medido, pois o modelo
nédo leva em conta a elasticidade entropica, associada & movimentagdo térmica dos
segmentos entre reticulagBes sendo o modulo dependente do valor da fungdo de
elongacdo. O metodo descrito por Smith, propicia uma ferramenta adequada para a
determinagao experimental da funcionalidade média do ponto de reticulagZo elasticamente
efetivo. Resisténcia ao calor e ao impacto podem ser compativeis, dependendo da ordem
de grandeza de cada uma delas, no caso dos polimeros com propriedades dpticas. Isto é
possivel com a escolha apropriada de um ou mais agentes de reticulagdo, cujas cadeias
possam conferir flexibilidade intema a rede reticulada. As medidas de rigidez em funcao da
composicéo, para cada um dos elementos da série de di — metacrilato de etileno glicol,
mostraram que a flexibilidade interna é tanto maior na rede reticulada, quanto maior o
tamanho da cadeia do agente de reficulagio derivado do etilena glicol. Assim quanto maior
o tamanho da molécula do agente de reficulagao, menor a rigidez e quanto maior o grau de
reficulagdo maior a temperatura de transicdo vitrea e portanto € possivel uma vez
identificados 0s comonOmeros, ofimizar a menor rigidez, associada a resisténcia ao

impacto, com a maior temperatura de transicéo vitrea, associada a resisténcia ao calor.

As medidas de rigidez em funcZo da composicdo para cada um dos elementos
da série de di — metacrilato do & - efileno glicol mostraram que a flexibilidade interna é



tanio maior na rede reticulada quanto maior o tamanho da cadeia do agente de reficulacdo
derivado do etileno glicol assim quanto maior o valor de & menor a rigidez e quanto maior 0
grau de reticulagdo maior a temperatura de fransicdo vitrea e portanto é possivel uma vez
identificados os comondmeros ofimizar a menor rigidez, associada & resisténcia ao

impacto, com a maior temperatura de transicdo vitrea, associada a resisténcia ao calor.

Palavras - chave: modelos de predicdo, temperatura de transigio vitrea, indice
de refragho, densidade de reficulagdo, comprimento de reficulagdo, modulo de
cisalhamento, resisténcia ao calor, resisténcia ao impacto, fotoquimica, resinas oOpticas,
copolimerizagio, policarbonatos, agentes de reticulago flexibilizantes.
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ABSTRACT
There is a large demand form new polymeric material for use in ophthalmic lens
with improved physical properties and lower costs. The polycarbonates resins are by far the
most used in the industry. To meet the heat and strength resistance specifications at the
same time is one of the most challenges in the development of those resins.

The present investigation work uses models for physical properties prediction, of
thermoset copolymers, as a tool in developing opfical resins. Block and alternated
copolymerizations were studied for the styrene with the di- methacrylates of ethylene glycol.
Using prediction models and starting from the cured resins specifications for: density p,
refractive index n2p,, glass transition temperature T4, heat resistance, strength resistance
and shear modulus G ; crosslinking agents were that meet all the specifications at same
fime, were selected. The crosslinking agent feed fraction in the reactant mixiure was also
estimated.

The photochemical process was elected due to the simplicity and general lower
costs compared with the conventional themnochemical process. Several different
photoinitiators and concenirations were tested. The refractive index of comonomers
separately, cured and uncured resins were measured in an Abbe’s refratometer and
compared with the data from the Lorentz — Lorenz prediction model. The glass fransition
temperature of cured resins were measured using the thermo — calorimetric techniques
analyses, DSC-DPC, and compared with data from the van Krevelen's prediction model,
for addictive contribution groups. The shear moduli of cured resins were measured with
DMA and compared with data from Treloar ~ Smith’s prediction model, for the respective
crosslinking density and length. The formulations selected by using the models, were
casting and UV - irradiated with several different UV-fight and dark period ratios at
constant temperature. Samples were take at predefined curing times for analysis of
conversion, Shore ‘D" hardness, refraclive index, glass fransition temperature, shear
modulus, softening temperature, strength resistance, heat resistance and visual inspection
for defects.
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The deviation between the predicted density data and measured values was
about ¥1,5%, that can be considered a good approximation; for the refraclive index

deviation was about F04% that is an excelient approximation; the glass fransition

temperature deviations were around F5%, that is also excellent approximation considering
the nature of this physical property and finally for the shear modulus deviation were
between F10 a 20% for the less rich in di- methacrylates, 0,33 till 0,5. Above those values
the model showed a much larger deviation due to the entropy elasticity associated to the
thermal movements of the bridged segments of the crosslinking agents in the network

Key words: prediction models, glass ftransition temperature, refractive index,
crosslinking density and length, shear modulus, heat and strength resistance,
photochemical, optical resins, copolymerization, styrene, softening crosslinking agents.
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INTRODUCAO
Existem fortes demandas por novos materiais poliméricos para lentes
oftalmicas, com melhores propriedades fisicas e menores custos. As resinas de
policarbonatos sdo de longe as mais utilizadas comercialmente. A compatibilizagio das
especificacbes de resisténcia ao calor e da resisténcia ao impacto constitui-se num dos
maiores desafios na obtencdo destas resinas.

As resinas de di — carbonato de di - alila do etileno glicol, DADC, conhecidas
por seus nomes comerciais de ‘Nouryset” e “CR-39", s@o as mais utilizadas
comercialmente na producdo de lentes oftaimicas em molde. Sdo homopolimeros sem
cor, com alta resisténcia a abraséo, que oferecem vantagens sobre os plasticos acrilicos
para aplicagbes Opticas, com relacdo a abrasdo, peso especifico e indice de refracdo,
pois quando curados possuem excelente resisténcia térmica, boa capacidade de
tingimento, bom comportamentc no pds - processamento, corte e polimento,
estabilidade dimensional e resisténcia quimica superior. Sao liquidos limpidos e fluidos
que na presenca de um iniciador térmico, e.g., perdxidos organicos ou percarbonatos,
formam uma rede reticulada tridimensional insolivel, Possuem no entanto um baixo
indice de refragdo, 1,45.

Esta resina base, DADC, poderia ser associada a outros mondmeros, ou
oligbmeros para aumentar o indice de refrac8o , porém os di - alilicos tendem a formar
homopolimeros, visto que a segunda insaturacdo possui menor reatividade. O estireno,
que possui um baixo volume molar, alto valor de funco de confribuico péra rigidez
molar, alto valor de fungdo de contribuigo para a temperatura de fransicdo vitrea e um
alto valor de funggo para indice de refrag@o moiar, além de possuir reatividade relativa
compativel com a grande maioria dos agentes de reficulagdo, apresenta-se como uma
altemativa interessante a ser investigada.

O mondémero, DADC, ou uma mistura deste com outros mondmeros ou
oligbmeros vinilicos, € misturado com termoiniciadores a baixa temperatura até a
completa homogeneizagao. A mistura em seguida é filtrada, degaseificada, sendo entdo
introduzida em moldes, que s&o levados para curar em estufas de ar quente ou banhos

térmicos, por longos periodos, sequindo um ciclo de polimerizagao pré — estabelecido.



Apesar de suas excelentes qualidades, estes sistemas produzem polimeros
reficulados termofixos relativamente quebradicos. Duas propriedades, apareniemente
confraditorias, sdo requeridas ao mesmo tempo: de um lado a resisténcia ao impacto e
de outro a resisténcia ao calor. A resisténcia ao impacto se traduz na maior flexibilidade
infema do material, de tal foorma que possa absorver impactos sem se quebrar ou
romper. A resisténcia ao calor se fraduz na menor flexibilidade intema do material de
forma que ao ser submetido a operacBes de corte, perfuragdo e polimento, ndo amoleca
perdendo sua estabilidade dimensional.

A grande maioria, se ndo fodos, os homopolimeros ou copolimeros para
dispositivos Gpticos, usam termoiniciacio, e sdo sujeitos a longos ciclos de
polimerizago em massa dentro de moldes. A fofoiniciagio foi investigada neste trabalho
como uma aitemativa afrativa, por ser relativamente simples de usar, com potencial de
baixo investimento inicial, reducio dos fempos de processo, aumento de produfividade e
redugdo dos custos com energia, de inventario de moldes, matéria-prima e produto final,
devido a redugao dos ciclos de processo.

A tarefa de enconirarem-se, via tentativa e erro, os comondmeros adequados
para que se produzam copolimeros com alta resisténcia ao impacto e ao mesmo tempo
alta resisténcia ao calor, nem sempre € tarefa simples, demandando muito tempo &
recursos cada vez mais raros. A identificagdo e aperfeicoamento de modelos de
predicao de propriedades fisicas, que possam auxiliar este trabatho de pesquisa e
desenvolvimento, reduzindo de forma significativa o universo de possiilidades de
produgéo de copolimeros com as propriedades desejadas, e desta maneira aumentando
as chances de acerto nas etapas experimentais do desenvolvimento, também pela re-
alimentacao do conhecimento gerado, & de grande valfia para a economia do processo,

constituindo-se uma das principais contribuicbes esperadas deste trabalho.

O objetivo deste trabalho foi tomar o processo de desenvolvimento de resinas,
mais preciso e agil, atraves do uso de modelos de predicdo e de uma metodologia
adequada. Foram estudadas as copolimerizagfes em bloco e altemada do estireno,
como agente de reticulagdo de di- metacrilato de efileno glicol |, selecionados com o
auxilio dos modelos de predicao de propriedades fisicas disponiveis na literatura.



Modelos de predicio de : volume molar, indice de refragdo molar, temperatura
de transicio vitrea, modulo de cisalhamenio em equilibrio, de concentragdo e
comprimento de reticulagdo, foram utilizados na seleco de agentes de reticulagdo para
a copolimerizagio fotoguimica do estireno, de forma a compatibilizar a alta resisténcia
ao calor e a alta resisténcia ao impacto, especificadas para dispositivos opticos.

Grupos funcionais com reatividade relativa compativeis com o esfirenc e com
as especificaces de massa especifica, indice de refragio molar, temperatura de
transicdo vitrea e rigidez, foram selecionados com o auxilio dos modelos de Fedor
(1974), Lorentz - Lorenz {1880}, de van Krevelen (1990) e de Harimann (1975),
respectivamente. Grupos estruiurais, capazes de formar cadeias, com caracteristicas
intemas adequadas de fiexibilidade, foram selecionados ufilizando o modelo de Treloar
(1954) — Smith (1974), para polimeros altamente reticulados.

As possiveis combinacbes de grupos funcionais e estruturais foram entéo
estabelecidas, definindo-se um conjunto de agentes de reficulacdo. A composicéo
destes agentes de reticulagdo no copolimero, foram entdo estimadas e calculadas as
fracOes de alimentagdo iniciais comespondentes, com o auxilio dos modelos de Smith e
da equacdo da composicdo de alimentacio, em funcdo do progresso da reagio de
Meyer (1967) na forma integrada .

Palavras — chave: modelos de predicao, temperatura de transicao vitrea, indice
de refracdo, densidade de reticulagdo, comprimento de reficulacdo, médulo de
cisalhamento, resisténcia ao calor, resisténcia ao impacto, fotoquimica, resinas dpticas,
copolimeros de esfireno , agentes de reticulacao flexibifizantes.



1.- REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1- Tecnologia Fotoquimica

Fotoguimica tem sido o campo de pesquisa e desenvolvimento dos mais
proeminentes dentro do Departamento de Ciéncia e Tecnologia dos Polimeros da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp. Os dispositivos opticos orgénicos sdo em
geral polemizados em moldes relafivamenie pouco espessos e fransparentes. A industria
deste tipo de lentes sofre atualmente grande pressdo de redugdo de custos e por
processos mais simples e limpos. A fotoquimica pode deste ponto de vista trazer
contribuigbes significativas no desenvolvimento de resinas fotocuraveis com propriedades
dplica. Foi com isto em mente que se optou pelo uso de fotoiniciacdo neste frabalho de
investigagdo cientifica.

1.1.1 - Fontes De Radiagao.12

Fontes de radiacdo para sintese foloquimica devem fer as seguintes
caracteristicas: alta intensidade de emiss30 na banda de espectro de trabalho, estabilidade
de emissao, tempo de vida prolongado, facilidade de operago, geometria adequada e
minimo de equipamentos auxliares. As quais sdo preenchidas de modo excepcional pelas
{&mpadas de vapor de merclrio. Ao se aplicar uma diferenga de pofencial entre os
eletrodos o vapor de mercirio este & ionizado, gerando radiagBes de varios comprimentos
de onda. Sua intensidade e comprimento de onda sdo fungdo, da natureza do gas, da
pressdo no tubo, da diferenca de potencial aplicado, e do didmetro do arco formado. As
lampadas de vapor de mercirio tem em sua distribuicgo espectral altas doses de radiagio
ultravioleta, UV. Lampadas de vapor de mercirio sdo classificadas quanto a sua pressao
em ldmpadas de baixa pressao, entre 107 e 10 mm Hg, lampadas de média pressdo entre
10 e 10° e idmpadas de alta pressdo enire 10° e 8 x 104 mm Hg. O tempo de vida em
operacédo & de cerca de 2000 a 6000 horas no caso de lampadas de baixa e de 100C a
3000 horas no caso de lAmpadas de média pressdo. Ao se aumentar a pressdo das
idmpadas de merclrio existe um tendéncia para a formagao de um especiro continuo em
decorréncia do alargamento das linhas do espectro de emissdo, Tabela 1.1.1



Tabela 1.1.1-Principals raias de emissdc de Ldmpadas de Vapor de Mercirio 2,
Comprimento de Pressdo de Classificacdo Tempo de Vida
Onda A, Mercurio, guanto a Pressio Operacional,
nm mm Hg h
184,9 ~ 103 a1 Baixa 2000 a 6000
194,2 ~10-% a 10 Baixa 2000 a 6000
253,7 ~10-3 al0 Media - Baixa 2000 a 6000
265,2 ~103 Média 1000 a 3000
265,4 ~103 Média 1000 a 3000
280,4 ~103 Média 1000 a 3000
296,7 ~103 Média 1000 a 3000
302,1 ~103 Média 1000 a 3000
312,6 ~103 Média 1000 a 3000
3131 ~103 Média 1000 a 3000
334,1 ~103 Média 1000 a 3000
365,0 ~8 x 10¥ Média - Alta 1000 a 3000
366,3 ~8 x 104 Média - Alta 1000 a 3000
404,56 ~8 x 104 Média - Alta 1000 a 3000
407,8 ~8 x 10¢ Média ~ Alta 1000 a 3000
435,8 ~8 x 104 Média - Alta 1000 a 3000
546,1 ~8 x 104 Média ~ Alta 1000 a 3000
577,0 ~8 x 104 Média - Alta 1000 a 3000
579,1 ~8 x 104 Média - Alta 1000 a 3000

A selecio da lampada deve ser feita tendo em conta trés critérios basicos:
freqiiéncia de emissdo da lampada versus fregiiéncia de absorcdo do fotoiniciador,
intensidade de irradiacdo versos tempo de exposicio e geometria do reator / molde e
configuragio da idmpada.

As substincias fotosensiveis possuem freqiiéncias de absorgdo caracteristicas
nas quais a taxa de geragao de radicais livres & maior, assim a escolha das lampadas
deve sobre cair naquelas lampadas com fregiiéncias de emissdo t80 perto quanio
possivel da freqliéncia de absorgio dos fotoiniciadores utilizados e ao mesmo tempo tdo
longe quanto possivel da frequéncia de absor¢do dos produtos de reacdo, desta forma
maximizando a producdo de radicais livres e minimizando a fotolise.

A quantidade de fotons emitida pela lAmpada é definida pela sua poténcia
elétrica, assim para uma certa concentracdo de reagenies pode-se selecionar uma
poténcia adequada para um tempo de irradia¢éo adequado ao processo. A dosagem pode

6



ser confrolada através de dispositivos obturadores do feixe de luz ou expondo a amostra a
periodos de claro e escuro, ainda através de filtros de varias densidades Opiicas, ou pela
variacdo da espessura efou concentracdo de uma substincia colocada entre a fonte de e
a amostra.

A geometria do dispositivo, reator convencional ou molde de polimerizaco
determina a escolha do formato da [Ampada, porem mais comum é ocorrer ¢ oposto pelo
alto custo de formas ndo convencionais de ldmpadas, as mais utilizadas, s@o as de media
pressdo com poténcias da ordem de 102 a6 x 103 W.

Para uma fonte fixa, composta de uma ou mais lampadas, a érea da amostra
vista pela fonte fica definida pela pelo formado do reator ou molde, pela sua distancia até a
fonte e o angulo formado entre o ponto focal e a normal a superficie de iradiagéo do reator
ou molde. No caso de amosiras discretas, como moldes, € recomendado que esta possa
ser varrida pelo cone de luz em toda sua extensdo, garantindo assim uma distribuicio mais
uniforme de toda a extensdo do cone de luz sobre a superficie das amostras.

1.1.2- Reator Fotoquimico / Molde De Polimerizagdo'=.

Na especificagdo e projeto de um reator foloquimico quatro critérios basicos
devem ser considerados: material de construgdo no que diz respeito a transparéncia aos
comprimentos de onda a serem ufilizados no processo, a presencga de tragos de ions
metdlicos polivalentes que podem desviar substanciaimente a foloreagfo, geometria do
reator em funcéo da mistura reacional, confrole de temperatura da l&mpada e do meio
reacional, conirole da dosagem de irradiacfo dispensada pela fonte e medidas relativas a
seguranga pessoal, de processo e relafivas ao controle do processo e qualidade produto
final.

A homogeneizagdo do meio reacional € de vital importancia para uma adequada
transferéncia de massa e calor, nos sistemnas fotoquimicos isto é especiaimente importante
devido a0 mudanca constante da intensidade do fluxo fotbnico iransmitido, devido a
mudanga constante na densidade optica do meio com o progresso da polimerizacéo, no
tempo e ao longo do eixo de iradiacdo, conforme o modelo de Lambert - Beer:



L e 1.1l
1

Onde:

I; : fluxo fotdnico incidente, Ne fotons/unidade de tempo—volume
I, : fluxo fotdnico absorvido, Ne fotons/unidade de tempo-érea
A : absorvancia ou densidade optica

A = g¢eC 1.1.2

C . concentracao da espécie absorvedora, moles/litros
& ¢ coeficiente de absorgBo molar ou absorvidade molar da espécie no comprimento de
onda de irradiacao, lifros/moles - cm

x :distancia nomal a superficie de imadiac@o percorrida pela luz, cm

O fluxo fotdnico incidente I;, € a energia de um mole de fotons incidente
por unidade de tempo e por unidade de area para cada comprimento de onda absorvido,
ou seja, € a poténcia do fluxo fotdnico incidente por unidade de area.

A taxa de iniciagdo de fotoiniciadores, Ry, que formardo radicais livres que
efetivamente serdo capazes de dar inicio a etapa de propagacio dependente de fluxo

fotbnico absorvida, I como indicado pela Equagdo 1.1.3.

R=1LFf Li3
Onde:
R; . Taxa de iniciagao, moles/unidade de tempo
F : Fragdo de fotoiniciadores convertida em radicais fivres

f: Frag&o de radicais livres capazes de iniciar a etapa de propagacéo

a distribuico uniforme através do sistema reacional. Caso isto ndo aconteca
podem ocorrer de gradientes de grau de reticulagdo dentro da amostra levando a
formagao de gradientes de tens&o inferna, causando problemas de aderéncia ao substrato,
formacéo de bolhas de baixa pressdo e fissuras no interior do molde!. Enquanto R

diretamente proporcional a I; o aumento da concentracdo de fotoiniciador ¢ reduz de



forma exponencial R ao longo da distancia medida normalmente a partir da superficie
exposta a radiacdo’.

Calculando-se a quanfidade relativa I,,/Ir através de toda a espessura de uma
amostra de uma amostra plana de espessura £ no intervalo de 0,00f < x < 0,01f e por
outro fado 0,99¢ < x = 1,00 ,observa-se claramente que mesmo baixos valores de
absorvancias A, nos primeiros 1% de profundidade da amostra a relagdo I,/Ir @
bastante n2o uniforme que aumenta com A, e mais ainda que existe um maximo da

relagdo I/T; dentro do intervalo 99% a 100% de £ para o valor de A proximo a 0,43

145

Figura L.1.1 - Relaco entre 4 e Ja/fi conforme Tabela 1.1.1 acima .

Relacdo entre 4 e Ifa/Ti

31 + 6.007

81 T 5.007
n / T 4.007
278 / '
L / 1 3.007
1
=
o

3 i : %D y2 —->
MM—H—

21 0.007
o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

T 067

[ Azraves - 1% Superiar —— % Inferior |

Este efeito de méxima absorgao pelo foloiniciador em 0,43, € comoborado na
pratica, onde em varios sistemas se observou a existencial de um resposta espectral étima
para valores ao redor deste valor. Na pratica utiliza-se como ponto de partida o valor de A
em torno de 0,3 na banda de maior absorgao, para se determinar a concentragao 6tima de
fotoiniciador. Por exemplo para uma lampada de 50 W/em no comprimento de onda de 250
- 550 nm normalmente usada em fotocura® Identificamos que o comprimento de onda no
qual esta lampada apresenta maior banda de emissdo como na Tabela 1.1.2. Supondo
gue se possa encontrar um fotoiniciador com absorvidade molar de £ =2001itros/ moles—
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cm a 366 nm, onde a lampada apresenta maior banda de emisséo, tomando-se amostras

de espessuras 5, 50 e 500 um, temos as seguintes concentragdes do fotoiniciador, vide

Tabela 1.1.3

Tabela 1.1.2 - Distribuicdo de energia e Intensidade Relativas para uma
lampada de média pressdo (50 W, 250 - 550 nm)?

Comprimento de Energia Intensidade Relativa,
Onda, nm Relativa, % %
240 -260 17 12
260 - 280 15 11
280 -1300 17 14

303 24 20
313 50 42
334 9 8

366 100 100
405 42 46
436 78 91

546 93 140

Claro gue este fotoiniciador nao é adequado para o uma numa amosfra de 5 um

mais razoavel seria por exemplo um fotoiniciador com €=200 1itros/moles—cm a 366 nm,

que no caso da amostra de 5 pm por exemplo requereria uma concentragdo de

foloiniciador de razodveis 6% ., vide Tabela 1.1.3. Assim a escolha do foloiniciador

depende da lampada sendo utilizada e sua respectiva distribuicio de energia e intensidade

com o comprimento de onda emitido, cujo méximo ira definir a emissividade molar aquele

comprimento de onda, e da espessura da amostra a ser imadiada. Estas predicdes estdo

comprovadas em experimentalmente em estudos de fracéo de gel e por fotocalonmetria®
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Tabela 1.1.3 - Influéncia da Espessura da Amostra na Concentragio de Fotoiniciador com
&=2000 1itros/moles~cm a 366 nm]], PM=200 e Densidade do Sistema p=1

Espessura da Amostra, Lim Concentragdo do Fotoiniciador,
%
5 8,0
50 0,6
500 0,06

Obviamente outra alternafiva pratica seria ufilizar uma larpada mais potente o
que reduz a conceniragao de fotoiniciador necessario, 0 que é conveniente considerando-
se o custo relativamente baixo da lampada comparado com o custo do fotoiniciador. Alem
do uso de uma lampada de maior intensidade a intensidade de luz absorvida pode ser
ofimizada tomando-se alguns cuidados de ordem técnica, com relagéo aos disposifivos de
irradiac@o, nomeadamente com um refletor adequadamente focado e limpo, utilizando-se
varias lampadas em serig, calibrago adequada em funcéo da distancia a lampada tempo
de exposigao e abertura do obturador.

Outra forma de minimizar este efeito seria através da técnica de se dissolver o
fotoiniciador num solvente inerte apropriado e imadiar, somente esta solugdo, ao invés de
toda a amostra, e entéo promover a mistura desta solugdo iradiada com ¢ restante do
sistema num reator escuro.

No caso de moldes para dispositivos dpticos sdo normalmente uilizadas formas
positivas e negativas de vidro com alto indice de refragdo, np?entre 5 e 6, sendo portanto
viavel a imadiagiio de ambos os lados do molde através de uma bateria de lampadas
veriicalmente posicionadas num corredor através do qual os moldes seriam transportados,
minimizando desta forma o efeito da concentracgo de fotoiniciador e espessura da amostra
a ser iradiada.
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Figura 1.1.2 - Relagio entre A e Ja/Ti. detalbe para 1% Inferior do filme da figura

1.1.2. acima apresentando valor maximo de Ta/Ti paraA iguala 0,43

Valer Maximo dda/k
para Absorbandad=0.43

Relaciio A ¢ Ia/Ti

el

0.357 /

N\

0.307 /,

N

o 0.257 /

S

5 02077

0.157

0.107

0.057

0.007
0.1

0.6

1.1

1.6

A

2.1

2.6

Um ponifo de ordem técnica a ser considerado € no processo de "scale — up”,

uma vez que se estd determinando em laboratério o valor &timo da concentrag8o de

fotoiniciador tendo em conta uma intensidade de radiacdo bem especifica, e portando deve

ser respeitada quando do projeto de manufatura em escala industrial ou que um novo

6timo seja encontrado em funcdo da fonte real de radiagio a ser usada na pratica, assim

como sua verificacdo periddica quanto ao envelhecimento da lampada e conseqiiente
reducao de intensidade o que podera requerer ajustes de concenfragdo de fotoiniciador

com ¢ tempo o que ira determinar um ponto de ruptura para a froca das lampadas.

Plotando-se (I+(Ia/Ii)d) versus A pode-se ver claramente o efeito do

decaimento do fluxo fotdnico com a espessura da amosira imadiada, tendo como

parametros duas concentragdes iniciais de fotoiniciadores; ¢=0,001 e ¢2=0,1 moles/itros.

Figura 1.1.3.
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1.1.3. Inibicdo Por Oxigéniol7#

A inibicAo por oxigénio € especialmenie importante nas aplicagbes onde as
propriedades de superficie sao importantes pois & principalmente na interface ar — amostra
que ocorrem as maiores concentragbes de oxigénio e portanto reducio da taxa global de
polimerizacdo podendo apresentar regibes de heterogeneidade trazendo formacdo de
tensOes diferenciais intemas junto a superficie da amostra. O oxigénio do ar pode reagir
com o fotoiniciador em seu estado excitado trazendo-o para seu estado anterior assim
reduzindo temporariamente a formagao de radicais livres.

O radical Fie pode reagir com O formando um radial peréxido FIO2, de baixa

eficiéncia como iniciador de polimerizagéo. Pode ainda reagir com o radical livre da cadeia
em crescimento, reduzindo o eficiéncia da etapa de propagagéo.

Fi-» F1*.-5Fle Li4
Fl1*+0_ - Fl 1.1.5
Fi+Q, - FIO - 1.1.6
e R+ 0, >—— RO, 117

Enquanto as Equacao 1.1.5 e 1.1.6 reduzem F (fracdo de F/ que resultam em
radicais livres), a Equagéo 1.1.7 € mais devastadora pois reduz f (fracdo de radicais livres
que efetivamente dao inicio a propagagdo polimérica), reduzindo portanto a taxa de
iniciacéo R; (vide Equacao 1.1.5), para uma mesma intensidade de radiagio absorvida I,
portanto uma parcela & consumida nas reagdes das Equacéo 1.1.5, 1.1.6 e 1.1.7, no que
diz respeito ao O dissolvido na superficie da amostra com também o Op que se dissolve
por difusao. Assim para se manter uma mesma taxa de iniciacdo seria necessaria uma
maior intensidade de radiacdo I; e uma maior concentragdo de fotoiniciador inicial para

compensar estas reagdes secundarias devido ao oxigénio.

O contato com oxigénio deve ser evitado ou minimizado, com a utilizacdo de
reatores com colchao de nitrogénio ou outro gas inerte, ou pelo uso de filmes plasticos
transparentes a radiagao ultra violeta. Devido a diferenga de solubilidade de oxigénio em
nitrogénio, concentragio de O2 no ar, € 4gua quando compativel com o sistema um filme
de agua pode ser usado como barreira.
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Tabela 1.1.4 - Comparativo da Ordem de Grandeza da Solubilidade de Oxigénio
£m VArios meios.
Concentragdo de Oz, Molar Meio
102 Interface
103 meio organico
104 Meio aquoso
Figura 1.1.3 Relago entre /a/li e a Espessura do Filme para ¢/ e ¢z com &= 104
Jitrosfroles-cm
1
a.
0.
0. H
0.6t
> c@ J0001 M ¥
) 0.
0.3}
C(1) =0.1 [N€
0.3
A\
G\‘: e fmrrripeiiinindly fpmpeetsiiffimmi i firon it
0 0.005 ¢ 0.015 .02 0.02S
1Hia)d = 100 onded = Eapesatira 2 Amostra (om)

Qutra forma de se lidar com o problema ¢ selecionando fotoiniciadores com

bandas de absorgao em duas regides distintas da zona espectral, uma atuando num afta &

alta absorcio e outro numa baixa & baixa absorgio.
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1.2 - Fotoiniciadores! 73

A escolha do fotoiniciador adequado a um determinado sistema de polimerizagio
pode ser a diferenca entre 0 sucesso e o fracasso de uma polimerizagdo fotoquimica.
Assim o conhecimento de como os iniciadores funcionam e como interferem no processo
de cura deve ser levado em conta.

Em geral o processo de obtengio de radicais livres por fotogeragdo ocorre

hasicamente de duas maneiras:

a) homolise da ligacdo na propria molécula do fotoiniciador, denominada
homdlise intra - molecular, onde apenas a molécula do iniciador estd envolvida no
processo portanto uni - molecular,(Fls), que é caracteristica das cetonas arilicas -
alquidicas®2, como por exemplo:

Irgacure®© 184 o 1- hidroxi — ciclohexila - fenila cetona;
Irgacure® 651(Ciba), 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona;
Darocure® 1173(Ciba}, 2- hidroxi-2-metil 1-fenil-propanona;
Vicure® 55(Akzo Nobel), metila — fenila - glioxilato.

Trigonal© 14{Akzo Nobel} , 2-butoxi-2-fenil-acetofenona

No caso do Fl; a ligagdo deve ter uma energia suficientemente baixa comparada
com a energia do estado excitado mas suficientemente alta para ter estabiidade térmica
adequada ao processo. Deve-se ter uma alta taxa de homdlise , evidenciada por um baixo
tempo de vida média da espécie excitada, que possa competir com as velocidades de
reacao bi - moleculares, alto F;, e ainda mais serem eficientes na iniciagéo do processo de
propagacao, alto f;.

b} Abstragdo de um hidrogénioc de um doador de hidrogénio denominada
homolise inter - molecular, onde duas moléculas estio envolvidas no processo, portanto bi

- molecular,Flz, caracteristica das cetonas di - arilicas derivadas de aminas terciarias.

Os fotoiniciadores do tipo Fly s80 menos susceptiveis ao aumento de viscosidade
do meio reacional, especificamente nas reacbes onde ocorrem reticulagGes, pois envoivemn
somente uma molécula, e portanto sao mais eficientes do que os fotoiniciadores do fipo
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Fh, onde duas moléculas estdo envolvidas, sendo uma delas um doador de hidrogénio
1,810

¢} Um terceiro tipo de fotoiniciador Fl; é aquele que permite a um composto
denominado de co - iniciador, foto estavel, a formagédo de um complexo de transferéncia
de carga, permitindo a homolise .

Mecanismos de geracao de Radicais Livres por Fotdlise:
Homélise Infra- molecular:

Abstracao de Hidrogénio inter - molecular:

Fl, —» 3 FI*

FFL*&»RH——}(FI,}H-ﬁ)R- 122

Fl*—>Re+R, 1.2.1

Complexagao de Transferéncia de Carga:

FI, —=—FL*
FL *+ Cl— {(FL)...Cl]*~» {F1,)H e+l 12.3

1.2.1. Fotoiniciador do Tipo Fly
Caso

O Irgacure® 651 da Ciba, que é o 2,2-dimetoxi-2-fenit-acetofenona(DMPA) é
largamente empregado como fotoiniciador devido a sua eficiéncia e estabilidade térmica®.
Estudos dos produtos de fotdlise do Irgacure®© 651, mostraram que esta € homolitica®!!
conforme representado na Equacdo 1.2,1.1, A espécie (I} 1,1-dimetoxi de benzila quando

submetida 2 uma maior dosagem de radiacio ou a temperaturas superiores a 70 °C, pode
dar origem ao radical fivre metfila, espécie (/i) e ac 1-metoxi benzila espécie (), inafiva.

O radical livre benzoila espécie (I} tem uma vida média da ordem de 10%
segundos, e o radical livre 1,1-dimetoxi benzila espécie {f) da ordem de 105 segundos

portanto mais estavel, tendo entéo o radical benzoila uma participagdo determinante no
processo de fotoiniciacdo, assim como o radical livre metila por sua maior mobilidade.
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Por oufro lado o radicai 1,1-dimetoxi benzila tem uma participago mais
determinante nas etapas de terminaggo.

(CH,)-{OCH,),Ce(l) —==t=—
(C.H,}-Cl=0)-OCH, () + CH, (D 1211

O Trigonal© 14, da Akzo Nobel, que é o 2-bufoxi-2- fenila- acetofenona também
atua de forma semelhante, porém com a formagio de um radical 1-butoxi benzila com
maior impedimento espacial, que o 2,2 - di- metoxila de benzila, & quando submetido a
maior dose de radiacdo produz um radical livre butila, com menos mobilidade que o metila
do Irgacure® 651.

Fi, ~—2—3FL ¥
FL*+RH —(Fl)JHe+Re 1.2.1.2

Caso ll.

Ainda denfro dos iniciadores do tipo Fli outro composto fotoiniciador relevante &
o Darocure® 1173 da Ciba, que € o 2-hidroxi-propil-2-fenil-cetona {HPA) cuja reagao de
fotdlise é dada pelas Equacio 1.2.1.3e 1.2.1.4 abaixo!?

(C.H,)-C=0)-C(CH,), -OH (HPA)—=—
(CH)-{O=)C D)+ s C(CH,), - OH (1) 12.13
«(CH), -OH () —=—(CH,), -C=0 (L) + H 1214

De forma simular o Vicure© 55 da Akzo Nobel, que é o metila - fenila - glioxilato
(MFG) tem sua fotdlise dada pelas Equacdo 1.2.1.5¢ 1.2.1.6 abaixo.

{CH)-C=0)-Ci=0)-0-CH, (MFG) ——s
{CH,)-(0=)Ce (1) ++(=0)-0-CH, () 12.15
e ((=0)-0-CH, —*— «{(=0), +»CH, 1216
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1.3 Cinética Quimica

Para entendimento do processo de polimerizagdo & essencial o estudo dos
mecanismos de reacio e da medida de seu progresso, para entender como as
propriedades fisicas dependem da conversdo dos mondmeros em cadeias poliméricas.
Estabelecer as simplificacfes necessarias e suas implicagdes no tratamento matematico,
e determinar cinética quimica que dara as informacgbes necessarias para o balango de
massa do sistema.

1.3.1 Taxa de Iniciagdo Ry

A taxa de fotoiniciacio depende da fracdo da intensidade de radiagdo incidente
sobre a amostra, I; , que € absorvida pelo fotoiniciador, da fracdo de moléculas de
fotoiniciadores que absorvendo a radiagio sdo excitadas e conseguem gerar radicais
fivres, F;, suficientemenie estaveis para serem formados, mas ndo tio estaveis que ndo

possam dar seguimento & propagac3o, da frac@o de radicais livres que se formam e que
efetivamente iniciam a etapa de propagagdo da reacdo de crescimento de cadeias

poliméricas, f; sendo suficientemente mais reafivos com os mondmeros do que com

outras espécies. Concomentes para um menor §; as reagbes de terminagdo, como a

reacdo entre os proprios radicais livres originarios da fotdlise, a reacao entre o radical livre
original e uma cadeia em propagaco, ou ainda a reacao entre o radical livre original, com
inibidores como ¢ oxigénio e alguns solventes.

1.3.2 Cinética da Adigdo por Radicais Livres’# via Fotoguimica
1.3.2.1 Seqliéncia de Eventos

A cinética da polimenzaco em cadeia por radicais livres, tem trés etapas gerais -
iniciagdo , propagacao, e ferminacéo.

Iniciacdo: envolve na verdade duas reagdes distintas.

Fotoiniciagdo. Em que o fotoiniciador é dissociado sob a aco da radiagdo UV,
gerando radicais livres.

Ry, K
FI w35 2R 1321a
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A grandeza kg € a constante da taxa de reacdo de fotdlise homolitica do

fotoiniciador FI.

Iniciagdo propriamente dita: Em que os radicais livres reagem com as moléculas
de mondmeros . Onde K; € a constante da {axa de reagdo dos radicais livres com 0s
mondmeros.

Re+ Moty M @ 13215

Propagacdo: Que consiste no crescimento do radical livie My, atraves de

adigdo sucessiva de mondmeros. Cada nova adigdo cria um novo radical livre que tera a

mesma identidade de seu predecessor, porém com um maior nimero de unidades
monoméricas, (vide Equagio 1.3.2.2). k; é a constante da taxa de reagéo de propagacdo,
entre os radicais livres em crescimento e s mondmeros, cuja ordem de grandeza é de 102
a 10¢ é/mol-s’.

Terminacdo: A certa aliura da reacBo a cadeia polimérica em propagacio
M,.zepara de crescer e & terminada, A aniquilacio dos cenfros de radicais livres

Me+M —taM e
M, o+ M iz M »

M e M by M e 1322

acontece atraves de uma reagao bi - molecular entre radicais My.;e € My.1-e. Esta

terminacio pode se dar de duas formas:

Por Combinagéo: Em que dois radicais em propagacéo reagem dando uma tGnica
molécula moria, incapaz de propagar.

X
M oe+M o—E M 1.3.2.3
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Por Desproporgcdo: Em que dois radicais livres em propagacéo reagem dando
origem da duas moiéculas mortas, incapazes de se propagarem.

X
M, e+M o—ioM +M, 1324

=k +k 1325
kt tc td

As grandezas k;.e Kig 580 respectivamente as constantes das taxas de reacéo

da terminacdo por combinacdo e por desproporgdo. Agrupando ambos os modos de
terminagao temos a constante global de terminaco.

A ordem de grandeza de ks & de 10f a 108 &/mol-s’ maior que a ordem de
grandeza das constantes das taxas de reacbes de propagagao, porém 0 que faz com que
a polimerizacdo em cadeia por radicais livres seja viavel, é o fato de que as concentracdes
de espécies de radicais livres sdo muito baixas em relagio a concentragdo de mondmeros,
além do fato da taxa de propagacéo depender somente da raiz quadrada da constante da
taxa de terminagdo, mas ser diretamente proporcional a constante da taxa de propagacgao.

1.3.2.2 Equacao da Taxa de Reacéo.

Embora o tamanho da cadeia em propagaggo com o centro afivo, afete a sua
reatividade, tem-se larga evidéncia experimental de que o efeito de tal dependéncia
praticamente desaparece apos 5 ou 6 unidades monoméricas,” e assim K, e Kypodem ser
tomados como praticamente independentes do famanho do centro afivo em propagagao.
Para altos graus de conversao de polimeros reficulados, muito além da regido de gel, a
taxa de reac8o passa a ser confrolada por difusdo e portanto, independe de tamanho de
cadeia do centro afivo em propagacao. A taxa de desaparecimento de mondmeros que €
sindnimo da taxa de reagdo é dada por:

AMI_p iR 13256
dt

Como o niimero de moléculas de mondmero que reagem na etapa de iniciacéio é
muito menor que o nimero de moléculas de mondmero reagindo na etapa de propagagao,
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para produzir polimeros, entdo Rp »>>R; , e porfanio a taxa de desaparecimento de
mondmeros, -dfM] / df, &€ muito proxima da taxa de reagdo de propagagdo Rp e portanto:

AM]_

1.3.27
dt

Como a equacao geral de propagacéo € dada por:
M +MewdoaaM 13.2.8

A taxa de reagdo de propagacao é entdo dada por;

R =k Me]M] 1329

Onde [Me] & a concentracdo molar de centros ativos em propagacgdo e [M] a

concentracdo de mondmeros. A ordem de grandeza de [Me] é de 10 mol/ € e portanto

dificil de ser medida na pratica, porém assumindo-se estado estacionario, a taxa de

gerag2o e consumo de cenfros afivos em propagagéo so iguais e portanto R = R;, como
R; é dado por;

R =k [Re]{Re] =2k [Me] 13.2.10

Onde tomamos [Re]=[R’e]=[Me]

A validade experimental do estado estacicnario esta largamente documentada?s,
apos alguns segundos depois da iniciagdo e tempo de inducdo, o estado estacionério ja
esta estabelecido.

Substituindo [Ms] na equagdo 1.3.2.1 com 1.3.2.2

Temos que a taxa de propagagdo e portanto a taxa de polimerizacao em cadeia
por radicais livres e diretamente proporcional a concentragdo de mondmeros [M] , mas
depende da taxa de iniciagio R; elevada a % assim quando se dobra a concentragdo de
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fotoiniciador a taxa de iniciagdo € dobrada porém a taxa de terminacdo também é dobrada;
apds o tempo de inducdo a taxa de polimerizaco s6 € aumentada 1,41 vezes, o que é
caracteristico da terminacéo bi-molecuiar entre radicais.

R =k M e 1.3.2.11
-

1.3.2.3 Cinética de Iniciag3o e Polimerizacao.

A iniciacao é composta de duas etapas:

Fl—=—a2R » dissosiacdo
Re+M-——— M e iniciagdo

A taxa de reago de indicacdo é dada por;

R =2k fF1) 132.12

Conforme mostrado pelas equagbes 1.3.2.1 € 1.3.2.2 as reagdes de inidiagdo
acontecem em duas efapas distintas, porém a etapa de fotdlise é a etapa determinante do
processo, pois a adigdo do radical livre original ac primeiro mondmero é muito mais rapida
que a etapa de formac&o destes. De forma que Ry > R assim:

R =2fk [FI}

r, = 440 13213

1.3.2.4 Dependéncia da taxa de propagagio do fotoiniciador.

O modo de terminacdo da reagio pode afetar o grau de dependéncia da taxa de
propagacdo Rp com a concentragdo de [F], podendo ser menor que % quando o radical
original reage com o centro ativo em crescimento, conforme a equagao:

M e+Re—3M -R 1.3.2.14
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Ou pode ser maior que % comportamento observadc na chamada regido de
Trommsdorff’, efeito gel ou aulo - aceleragdo, onde a ferminacio € reduzida
dramaticamente e a propagago portanto é acelerada.

1.3.2.5. Dependéncia da taxa de Propaga¢éo com o Mondmero

A dependéncia de R, com [M] & em geral de primeira ordem, porém hé casos
em que esta dependéncia pode ser de 3/2, quando a iniciagdo depende da presenca do
mondmero, o que equivale a ter a segunda etapa da iniciagdo, ndo mais como a etapa
mais rapida, mas sim tendo ambas as etapas controlando o processo. Isto € observado em

| aiguns sistemas onde a ordem de dependéncia da taxa de propagagéo com o mondémero,
depende da sua ordem de grandeza, diminuindo do grau com a redugéo da concenfragio
de mondmeros. Se o mondmero induz a formagdo de radicais livies originais pode-se
escrever entac que;

M+FI->Me+Re 1.3.2.15
sendo entao a taxa de iniciagio dada por;

A Equacdo 1.3.2.9 passa entdo a apresentar a dependéncia de 3/2 ordem com
relacdo a concentracdo de mondmeros nesta efapa:

R, =k, [M][FI] 1.3.2.16

Lk (FY ) 13217

2k,
A probabilidade de formacgdo de radicais livres originais a partir de um

R, =k [M]” [

fotoiniciador FI; € dada pela relagéo entre a taxa de reagdo de formacao de radicais livres

originais e a taxa de reacao de formacao de radicais fivre mais a taxa de desaparecimento
de Fl: pela inibigio de formacao de radicais.
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A ordem de reacio de 3/2 é também o caso de mondmeros bi - funcionais onde
a reatividade relafiva do primeiro grupo funcional é maior que a do segundo, quando ja faz
parte de uma cadeia polimérica com grupos funcionas pendentes.

1.3.2.6Equagao da Taxa Integrada com e sem lmadiagio

A taxa de geragdo liquida de radicais € igual a taxa de geragdo efetiva de radicais
menos a iaxa de desaparecimento por terminacdo. Assumindo-se uma reagdo de
terminagéo de 2° ordem temos a seguinie equagao:

ﬁ;ﬂ-:k R =R k [Re] 1.3.2.18
Suponhamos ainda de estamos utilizando um fotoiniciador, assim no instante

to=0 a concentragdo de radicais livies na mistura reacional serd [R-] =0. A iradiagio

€ entdo iniciada e com o progresso da reagio a taxa de geragdo de radicais livres R.

aumenta com o tempo assim como a taxa de terminagao Ry, porém nos estagios iniciais
R>R; pois a concentracio de radicais livies [Re J & ainda muito pequena, mas R e Ry
aproximam-se de forma assiniética tormando-se virtualmenfe iguais apés o tempo
suficientemente longo, de tal forma que qualguer aumento na conceniragdo de radicais
[Re ] é imediatamente acompanhado de uma redugdo na taxa de reacio  dfRe] /dt

até tomnar-se constante no tempo adequado. Assim integrando-se a Equagéo 1.3.2.18
teremos:

[Re]={R/k ) mal{R k)t 13219

que para a condicdo de dfRe] /dt=0 temos que [Re] = ( R / k; ) como

mostra a Figura 1.3.2.19 abaixo, onde os valores de R = 10% molidm®s. e k; =107

dm3%mol-s. foram usados para 0 exemplo.

Ao se interromper a imadiagdo a taxa de geracdo de radicais fivres

imediatamente vai a zero mas a taxa de terminagio Ry ainda confinua ¢ [Re ] comega

portanto a cair de inicio relativamente rapido e depois de um certo tempo aproxima-se de

FI* —*— Re+R's
FI* 4 M —y F1+ M
k, {F1¥] k,

¢ T Ak D) (K Tk [MD) 24

[R]=V[ (kR )" +k 1 1.3.2.20



forma assintéfica de zero. Assim integrando-se a Equac&o 1.3.2.2.1 para R=0 temos que:

que se encontra também representada na Figura 1.3.1 acima.

1.3.2.7. Fotoiniciacio Mondmero Puro

O mondmero irradiado, pela absorgio de um quania de radiagio passa ao

estado excitado (MJ* que posteriormente sofre a homdlise gerando os radicais livres

originais:

M 2 M*
(M)* 5> Re+R'e 13221

isto ocorre por exemplo com os mondmeros vinilicos de estireno, metacrilato
de metila, e acrilonitriia quando absorvem radiacdo na banda de 250 nm. Impurezas e

complexos enfre os mondmeros e o oxigénio também sdo passiveis de fotdlise direfa. A
taxa de iniciacdo fotoquimica é dada por:

R=2f1,=20,1,=29 (¢, I, [M]) 13222
Onde f; é redefinido como o Ne de pares de radicais fivres originais produzidos

por quanta de radiagdo incidente e simbolizado por @; ; sendo chamado de rendimento
quantico para producdo de radicais livres onginais. Ainda a intensidade de radiagdo

absorvida I, é dada pelo produto da absorvidade molar do mondmero, neste caso, &a

pela intensidade de radiagdo incidente sobre a amostra I; e pela concenfragdo molar de

mondmeros [M].



Figura 1.3.1- Variacdo da concentragio de Radicais Livres com o fempo com e sem luz
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A taxa de reacio de polimerizagao iniciada por via foloquimica é entdo dada por:
R, =k, [MI{(®.1,/k ) 13.223

Para levar em conta a perda de intensidade de radiacdo pela passagem desta
atraves de um meio, usa-se o modelo de Lambert — Beer expresso por:

I =L (z-e”(‘e’ M]x,) ) 13224
a 1

Onde:

X4 € a espessura do reator ou do molde sobre o qual a radiagio incide para

atingir a amostra a ser irradiada em seu interior.
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&a 1 & a absorvidade molar do material da parede do refe_rido reator ou molide.

A taxa de reagao de propagacao Ry, pode entéo ser escrita como:

R, =k M@ 1 (1-e

g _[M]x ) !
a a3/, 1.3.225

Esta dlfima expressao é Util por permitir 2 medicdo da intensidade de radiacio
incidente através do uso de actindmetros ao se medir a intensidade de radiag&o no reator

ou molde, com e sem a mistura reacional I; - I = I, E possivel também medir a

diferenca de intensidade entre a mistura reacional € uma solugdo padrao de acido oxéalico

ou de acido cloro acélico, e posterior titulagdo do dcido ndo decomposto.”
1.3.2.8 Fotoiniciacao por Dissociacéo de Iniciadores

Em geral termoiniciadores homoliticos também sdo bons foloiniciadores
produzindo os mesmos tipos de radicais livres, porém o processo de iniciagdo térmica é
muito menos especifico que o fotoquimico em fun¢do da ordem de grandeza das energias
envolvidas O processo termoquimico gera assim um amplo espectro de radicas diferentes,
nao presentes no processo fotoquimico. Sao0 comuns os compostos carbonilicos como as
cetonas, benzoinas, haletos de alguila e outros como os organometalicos.

De forma muito semelhante a iniciacdo fotoquimica por mondmeros puros as
taxas de reacao de iniciagdo Equacédo 1.3.2.18 e de propagacdo 1.3.2.19 e 1.3.2.20 sdo
respectivamente para o processo fotoquimico de iniciadores dadas por:

R =22 1[Z] 13.226
Ro=k IMI{® e [ZV/k J 1.3.2.27
R, =k [MI® 1 (-e~""})/k') 13228

1.3.2.9 Fotoiniciacio por Dissociagio de Fotosensibilizadores

Alguns iniciadores, ou mesmo mondmeros ndoc s&o capazes de sofrer
fotoiniciacio eles mesmos a determinadas freqiiéncias de radiacio e precisam do auxilio
de outras substdncias que sejam capazes de afingir estados de excitagdo aquelas
freqiiéncias, de tal forma que:
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Z, iy (2% 1.3.2.29
E)*¥+C =Z+C > 1.3.2.30
{C)*—>Rs+Re 1.3.2.31

Onde Z; é excitado e transfere sua energia 20 iniciadores { ¢; ) formando o
iniciador no estado excitado ( &; ) *e regenerando Z; . { &;) * por sua vez da origem aos

radicais livres originais. Exemplos classicos de folosencibifizadores s&o as benzofenonas,
alguns corantes como a fluorescenina € a eosina.

Fotosensibilizadores, mesmo quando em quantidades muito pequenas, séo em
geral os responsaveis pelo processo de degradagdo de resinas e plasticos exposios a
radiacdo solar prolongada, limitando o tempo de vida destes no uso ao ar livre.
Semelhaniemente compostos vinilicos estdo sujeitos a polimerizagio quando expostos a
juz solar, devido a presenca de fracos de compostos fotosensibilizandores.

As expressdes da taxa de iniciagao e de propagacao seréo dadas por:

R =2@ ¢ 1[Z] 1.3.2.32
R, =k MI(@ £ L[Z)/k] 1.3.2.33
R, =k, [MI@ 1 (l-e"~}/k} 13234

Caso haja dependéncia da concentracdo de monGmeros, o que pode ocorrer

quande sua concentragdo é muito baixa ou com @; muito baixos, as expressoes da taxa

de reacio de propagacao tém sua dependéncia da conceniragdo de mondmeros [M] de
ordem 3/2.

1.3.2.10. Comentarios Finais

As equagdes desenvolvidas para a polimerizacao em cadeia fotoguimica indicam
que a taxa de polimerizacdo depende da intensidade de radiacdo com */2 em qualquer

dos casos. Porem a dependéncia da concenfragio de mondmeros [M] é depende do modo
de iniciacdo em particular.
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1.3.2.11 Eficiéncia do Iniciador

A guantidade de fotoiniciador que se decompdem é maior do que a quantidade
de iniciador consumida na iniciagdo da polimerizacdo, devido a decomposigéo induzida do
fotoiniciador e por reagbes paralelas envolvendo os radicais livres, gerados na
decomposicao do fotoiniciador.

Decomposigdo Induzida: onde a cadeia com centro ativo em propagacdo ataca o
fotoiniciador, que €& uma fransferéncia de cadeia para o fotoiniciador. Embora a
concentracao de radical livre ndo seja alterada, pois um novo radical & formado e.g.,

(CeHs)-C(=0)-0-, existe a perda de um radical fivre dos dois que seriam formados
normaimente, e uma molécula de fotoiniciador é decomposta sem que ocora a converséo

de mondmero em polimero.

M, #+(C,H,)-C(=0)-0-0-C(=0}-(C,H,) >
M,_-0-C=0)-(CH,) +{C.H,)-C(=0)-Oe 13235

Reacdo paralela: onde um dos radicais fivres formados na decomposicdo do

fotoiniciador reage e.g., com um ion de ferro formando uma molécula neutra ao invés de
iniciar uma polimerizagdo. Assim f; que é a fragio de radicais formados na etapa de

decomposi¢ao do fotoiniciador, que efetivamente iniciam uma polimerizacio, diminui. A
eficiéncia de um fotoiniciador serd menor que 1 pois as seguintes possibilidades de
reacao existem apos a decomposigio do fotoiniciador:

(C.H,)-Cl=0)-0-0-(0=C-(C.H,)= 2[(C,H,)- C(=0}-O =] 1.3.2.36
Fe+2+{C,H,}-C-(CH,},00H > Fe" + OH +(C,H,)-C-(CH,), O+ 1.3.2.37
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(C(H)-C=0)-0-0-(0=)C-C H )~ 2[(C H )-C=0)-07] ) 13238

2HC H,)- 0= 0)- 01 (C H JCOOC H ) +CO, ] AE 1.3239
—C(=0)-0]+M CO_-+(C ‘ AE 1.3.2.40
2HC H,)- 0= 0)- 01+ M->(C H)CO, -+ (C (H JCOOM N
2[(CH, )-Cl=0)- 01 2(C H,}-C(= 0)-O AE 13241
(C H,)-C(=0)-0-+M - (C H JCOOM: NAE13.2.42
3243
(C H JOOMe—(C H )o+CO, AE 13724
' NAE13.2,
(C,H )y + M~ (C H Me 244
: AE 13245
(CH Yo+ (C H 0000 - (C HICOXC H,)
- 3246
2C H e~ (€ HH-CH,) AE 132

nota: AE = afefa a eficiéncia, NAE = nfo afeta a eficiéncia

Os colchetes representam o radical que esti preso pelo solvente por um cerlo
periodo de tempo antes que possa sair por difusdo, e que pode se recombinar como em
1.3.2.35 ou reagirem entre si para dar os produtos de 1.3.2.36, reagir com um mondmero
como em 1.3.2.37 ou se difundirem saindo da influéncia do solvente como em 1.3.2.37.
Uma vez livre das moléculas de solventes, o radical livre pode reagir com um mondmero
como em 1.3.2.39 dando origem a um centro ativo e se propagar, ou ainda se decompor
formado um radical livre como em 1.3.240, este radical pode entdo reagir com um
mondmero e dar origem a um centro ativo e iniciar propagacao como em 1.3.2.41, ou ainda
reagir com um oufro radical livre como em 1.3.2.420u 1.3.2.43

As reagbes dos radicais livres quando ainda aprisionados por solventes sao as
que mais coniribuem para a queda de eficiéncia de um fotoiniciador pois o tempo de vida
média dos radicais & da ordem 10% a 109 s . Como a taxa de reaco entre radicais é da
ordem de 107 &/moks e a concentragdo destes radicals aprisionados € de 10 mol/ €
existe uma razoavel chance de que a sua decomposicfo ocorra como em 1.3.2.36. Por
sua vez a reagdo 1.3.2.37 € menos provavel de ocorrer uma vez que a taxa de reagéo de
um radical livie com um mondmero € da ordem de 10 a 105 &/molks. Assim a fonte
primaria de queda na eficiéncia do foloiniciador & seu aprisionamento pelas motéculas de
solvente, efeito de engaiolamento, e independente da concentragdio de mondmeros. A
viscosidade do meio pode também afetar a eficiéncia do fotoiniciador devido ao maior
tempo de vida média dos radicais livres aprisionados.
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1.4 Caracteristicas Energéticas do Processo de Polimerizagao

De forma semelhante as consideracdes tecidas com relacdo ao estudo da
cinética quimica da polimerizacdo em cadeia por fotoiniciagao, também o entendimento
das caracteristicas energéticas do processo dara as informagdes necessarias para o
balango de energia e a compreensdo da dependéncia do progresso da reagdo com a
temperatura e da viabilidade temmodinamica de polimerizagdo do sistema escolhido e das
condiges criticas de processo.

1.4.1 Energia de Afivagao e Fator de Fregiiéncia

Aumentando-se a temperatura de reagdo a taxa de polimerizacdo em cadeia

aumenta e diminui-se 0 peso molecular. O efeito da temperatura sobre a taxa de
propagacio Ry e o grau de polimerizagio - numérico X » depende das constantes da taxa

ki, k, e ky, sendo que cada uma delas pode ser representada pela relagdo de
Arrhenius;

k=A, e 1.4.1

onde;
A, fator de freqiiéncia de colisdo,
E. . energia de ativacio.

Quando se comparam dois mondmeros, se a diferenca enire os valores de A
destes mondmeros for muito maior que a diferenca entre os valores de E, , isto indica que

o impedimento estéreo para a reacéo tem papel determinante.

A Tabela 1.4.1 mostra pardmetros cinéticos para varios monbmeros Por

exemplo: o metacrilato de metila tem maior impedimento estéreo que o acrilato de metila.
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Tabela 1.4.1 Pardmetros Cinéticos
Mondmero kp x 103 Eap | Aapx107 | kex107 | Eae | Aaex109
Cloreto de 12,3 3,7 0,33 23 42 600
vinila
Acetato de 2,30 6,3 32 29 32 37
vinila
Acrilonitrila 1,96 39 - 782 37 -
Acrilato de 2,09 7.1 10 0,85 53 15
mefila
Metacrilato de 0,705 47 0,087 2,55 1,2 0,11
mefila
Estireno 0,145 73 0,45 29 1.9 0,058
1,3 butadieno 0,100 83 12 - - -

A taxa de propagacao € dada por;

R, =k, [M]( %LEJJ 142

assim esta depende da combinago de rés constantes da taxa kofke/kg” e a equacio de
Arhenius € também a combinagao de trés equacBes separadas de forma que:

w{ k& k))=m A A /AY) E, +E 2-ER2YRT 143
comoE , =(E_+E_/2-E /2)pode-seescrever que
kR =lalA, (A4.JA ) )+ (MIf k [7)E, RT 1.4.4

onde Ezre Aq p (As /Aat) # podem ser enconirados no grafico de Arrhenius.

Na polimerizacao fotoquimica a etapa de iniciagio ndo depende da temperatura e porianto
E. 4 = 0, pois a energia é suprida pela radiagio Assim Ea p = Ea, - Ea +/2. Como

para a maioria dos mondmeros £, p € da ordem de 5~ 10 Kcalimol e E, ;daordemde 2 a
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5 Kcal/mol entio E: € da ordem de 6 Kcal/l mol , enquanio na polimerizagdo

térmoquimica £z & da ordem de 20 - 50 Kcalimol , pois E: 4 € da ordem de 30 — 40

Kcal/mol. Porem isto & verdade somente se o fotoiniciador ndo sofrer decomposigéo
térmica, o que ocorre com muitos foloiniciadores especiaimente a altas temperaturas. Assim
nestas situacdes deve-se levar em conta ambos os modos de iniciaggo.

14.2. Grau de Polimerizacdo

O grau de polimerizaggo é proporcional & relagdo entre a constante da taxa de
propagacao pela raiz quadrada das constanies da taxa de terminacéo e de decomposicéo

ko/ (ks ks )" pela equagio de Arhenius:

m (k%) )=m(a, /(A A)){E, -E 2-E 2))RT 145

onde (B, -E_/2-E /2)=E. ¢ como

k[MF k, [M]

2k, R, 2{k k@ 1 [FI")

X =2v

entio rearranjando temos que:

BX. wta A Ll DAL 7] B 146
(ALAL € ) RT

Ex & da ordem de ~15 Kcal/mol para termopolimerizag3o, como E; 4 =Opara

o caso de fotopolimerizagao, Eax. ¢ da ordem de + 5 Kcalimole assim aumentando-se a

temperatura o X , aumenta no caso da fotopolimerizagao, embora moderadamente, ao
passo que na térmopolimerizagdo o grau de polimerizacdo diminui com o aumento de
temperatura.

1.4.3 Termodinamica da Polimerizacdo

Se a variacéo de entalpia, AH , de polimerizacio é conhecida pode-se obter a

taxa de polimerizagdo R, e o grau de polimerizacdo 35”,, atraves do controle témico do

processo. As varagles de entalpia, energia livie de Gibbs e entropia referem-se a
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diferenca entre 0 mondmero e a unidade repelitiva do polimero, e uma vez que a maior
parcela do processo refere-se a etapa de propagacdo, a iniciagdo e terminacdo ocorrem
uma s6 vez para cada processo em questio.

Na polimerizacio em cadeia AH <O pois envolve a quebra de uma ligacio 77

no mendmero para a formagao de uma ligago o no polimero, 0 AS>0, pois o processo

envolve uma maior ordem no sistema, com redugao do grau de liberdade em relag8o aos
mondmeros. Assim a polimerizag3o é favoravel do ponto de vista de entalpia mas néo do

ponto de vista de entropia. Na polimerizagio em cadeia os valores de AS, ficam uma
faixa bastante estreita entre - 25 - 30 cal/K-mol, de forma que A&<O pois

AH > TAS, mostrando ser a polimerizacio termodinamicamente viavel, Porem a

viabilidade cinética de polimerizacio varia apreciavelmente enfre mondmeros, € com o
modo de iniciaggo.

144, Efeito da Estrutura do Monémero

0 AH entre a ligagdo 11 e a ligagio 0 é de cerca de 20 - 22 Kealimol, que é
proxima do AH , de polimerizagio do mondmero de etileno, o gue indica que a variagdo
no valor de AH, de oulros mondmeros estd ligada & existéncia de substituintes no

etileno e esta ligada a um ou mais dos seguintes motivos: diferenga de estabilizago por
ressonancia entre mondmero e polimero, deformagao estérea devido a deformacdo em
angulos de ligacdo, encurtamento de figagbes e interages entre &tomos ndo ligados ,
diferengas entre ligagbes de hidrogénio ou interagdes entre dipblos.

Muitos substituintes estabilizam os mondmeros mas ndo o polimero, pois nao
existe ressonancia no polimero, somente nos mondmeros. A hiper- conjugagdo de C=C

nos alquenos diminui o AH de polimerizagio para o propileno e 1- buteno, da mesma
forma a conjugacio de C=C com substituintes também reduz o AH de polimerizagio no
caso de substituintes tais como o estireno e o & — metil estireno, acido acrilico, acrilato de

metila e metacrilato de metila, e para a acrilonitrila.
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O efeito de 1,3 di - subsfituintes sobre o valor de AH é bastante significativo no

caso do &— metil estireno e  metacritato de metila.

O AS de polimerizagdo vem principaimente da perda de mobilidade de
translacdo pois as perdas de liberdade de rolacdo e vibracdo s&o mais ou menos
compensadas pelas rotagio e vibragdo adquirida no polimero, assim AS é basicamente

independente da estrufura do polimero, pois o movimento de translaco do polimero e
relativamente independente de sua estrutura.

14.5. Efeito da Temperatura e Temperatura de Teto,
Polimerizagdo — De - polimerizacgdo

Tipicamente existe uma temperatura na qual as polimerizacbes em cadeia
atingem um equilibrio na etapa de propagagio:

K .K
M"o+M<—L-gE»»~«>M‘,,
k, polimerizacio e
k, depolimerizacio
Ao se aumentar a temperatura, inicialmente ha um aumento na taxa de
polimerizagdo do mondmero, com ¢ aumenio de k. Prosseguindo-se 0 aumento de
temperatura, K, inicialmente igual a zero toma-se significativa e finalmente a uma certa
temperatura T, temperatura de teto, as taxas de propagacgdo e de - propagacdo sdo
igualadas, e um aumento subsequente de temperatura ndo tem mais efeito sobre

polimerizagao, sendo 0 efeito liquido a paralisacdo do processo de polimerizacao.

No equilibrio entre a polimerizacdo e a de - polimerizacdo a uma temperatura Te ,
temos que a variagdo da energia livre de Gibbs para uma reagéo isotérmica é também
aplicavel & andlise da polimerizagéo - de - polimerizagéo

AG=AG,+RThK 147
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Onde:
K = Kp/kap: constante de equilibrio

A&°: a energia fivre do mondmero no estado padréo.

AG. - AH, - TAS, =-RTInK 1.48
=“[ﬁl:ﬁi1 ~55 L4
. =m 1.4.10
H AS
In[M] =-‘%i"- — 1411

Como no equilibrioc A& = Oentio com A& = AH ~-TAStemos:
onde:

[M]. : concentragéo de equilibrio do mondmero comrespondente a temperaiura

deteto T, .

Como AH<0 significa que a medida que a temperatura aumenta, também
aumenta a concentracdo de mondmero no equilibrio [M].. Para cada concentragdo de

mondmero [M]. existe uma temperatura T para a qual a polimerizacdo nac ocorre, ou

seja a polimerzaggo de um mondmero em parficular, numa temperatura em particular
prossegue ate que o equilibrio seja atingido. A concentracdo de mondmero cai até atingir o

valor [M]. correspondenie & temperatura T. . Assim maiores concentragbes de

mondmero S80 necessarias com o aumenio da temperatura de forma a que se possa
observar produgdo de polimero. Existira uma temperatura teto, T, a partir da qual ndo

ocorrera polimerizacdo, mesmo com ¢ Mondmero puro,
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Tabela 1.4.2 - Equilibrio entre Polimerizag&o e De- polimetizagéo

Mondmero M.@25TC T [M]=1[C]
Acrilato de metila 1x10¢ -
Estireno 1x10€ 310
Metacrilato de metila 1x103 220
o metfil esfireno 2.2 61

Como exemplificado na Tabela 14.2, o oz - metil estireno puro nao ird polimerizar

a 61 T e a 257 nao polimerizara abaixo de 2,2 Molar, o0 metacrilato de mefila ira

polimerizar abaixo de 220 C mas sua conversdo sera incompleta, e.g., a 110 C [M]. é

0,138 Molar.
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1.5. Auto - aceleracgdo, Geleificacao*s.

A compreensao das alteragbes sofridas pelo sistema polimérico com o progresso
da reacdo € especialmente importante para os polimeros reficulados, devido a mudanca
do mecanismo dominante de controle da taxa de reacdo e porianto da velocidade com

que suas propriedades fisicas irdio variar, nomeadamente na geleificagéo.

1.5.1 Curso da polimerizagao

A medida que a polimerizagao prossegue a viscosidade do meio aumenta e com

ela a taxa de terminacdo Ry torna-se cada vez menor. Embora a propagacao também seja

afetada o efeito € bem menor pois kp =( 104 a 107 )k, . A terminacao envolve a reagdo de

duas moléculas grandes enquanto a propagacdo envolve a reagéo entre uma molécula
grande, centro ativo em propagacao e um mondmero.

Como
k. R ..
. =}—(?_—§M]( ) 3] 151
com K, reduzindo-se muito, haveréd um aumento na taxa de converséo Ry,

A Tabela 1.5.1 mostra para o metacrilato de metila como os pardmefros cinéticos
variam com a conversio indicando o efeifo de aulo - aceleracdo, que € mostrado fambém
em forma de grafico nas curvas da Figura 1.5.1.
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Tabela 1.5.1 - Efefto de Auio - aceleracdo no metacrilato de metifa

% Converséo R,,100/h | Tempos k, kex 105 | ko/ket x107
0 35 0,89 384 442 5,78
10 2,7 1,14 234 273 4,58
20 6 2,21 267 726 8,81
30 154 5 303 142 255
40 234 63 368 8,93 38,9
50 24,5 94 258 4,03 40,6
60 200 26,7 74 0,498 33.2
70 13,1 79,3 16 0,0564 21,3
80 2.8 216 1 3,59

0,0076
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Figura 1.5.1 -~ Efeito Gel ho metacrilato de metila @ 22,5°C
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1.5.2 Terminagao controlada por Difusao

O ponto de gel é com freqiéncia descrito como o ponto a partir do qual a etapa
de terminacgéo passa a ser confrolada por difusao.

Etapas da Terminago:

Difusdo de franslagio de dois centros afivos em crescimento até que estejam
préximos o suficiente um do outro,

i

(M) 152

i

MM -

Onde a espécie do lado direito é X

Rearranjo das cadeias poliméricas para permitir que as extremidades onde
se localizam 0s cenfros ativos se aproximem o suficiente para reagir, através de difusdo
dos segmentos das cadeia, movimento de partes da cadeia & ndo dela como um todo.

[ oenr o= [m: : :] 153

Onde a espécie do lado direito é XTI

[Jg;]—‘—)l’ah’memA Terminado 154

P -

R KBl 155
k +k,

Finalmente a reagdo quimica entre as duas extremidades

No caso comum a Equacdo 1.5.4 é muito rapida, pois k. >> kg, e assumindo

estado estacionario entre as espécies X e X/ ,portanto a taxa de terminagéo € dada por:

Casos Limites:
Caso I A etapa de controle é a de difusdo de franslagdo onde k3 >> kze

portanto:

R =k [MeT 1.5.6
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Caso Ii; A etapa de controle é a de difusdo de segméntos onde k2 >> ksze

portanto:

R =k k,[Ms} 7k, 157
Assim a determinagho experimental de k: corresponde a determinacfo de kre da
quantidade k1k3/kz respectivamente. Ao aumentar-se a viscosidade do meio reacional de

varios metacrilatos pela adigdo de um acetato de sucrose do isobutirato e fialato de di -
isooctila de alta viscosidade observou-se a queda da quantidade k: / kp , com o aumenio
da concentragdo do solvente. Estudos posteriores indicaram que a etapa confroladora do
processo é a de difusdo segmental.

1.5.3 Efeito das Condi¢bes de Reacio

O grau de conversdo no qual de observa a auto - aceleracéo, ponto de gel,
depende das condicoes da reagdo e da precisdo dos procedimentos experimentais
usados.

O peso molecular do polimero pode afetar o ponio de gel, assim como a
extensdo em que ocorre, Assim polimeros de baixo peso molecular, tem um efeito de gel
modesto, devido a relativamente baixa viscosidade do meio reacional,

A temperatura, afetando a viscosidade, também afeta o efeito de gel, assim altas
temperaturas reduzem a viscosidade, retardando o efeito de gel, ou diminuindo sua
intensidade ou mesmo evitando que possa ser observado.

A presenca de substancias que reduzam a viscosidade do meio, com o solvente
por exemplo, ou agentes de fransferéncia de cadeia que abaixam o0 peso molecular do
polimero, afetam a observacdo do efeito de gel. Solventes que dissolvem
preferencialmente o rmondmero e ndo o polimero, como metanol para o poliestireno, ou
hexana para o poli{metacrilato de metila}, aluam de modo inverso, acelerando a taxa de
polimenizagdo. Alguns polimeros séo pouco solliveis nos seus mondmeros de origem,
como a acrilonitrila por exemplo e t&m também o efeito confrario dos solventes universais,

aumentando a taxa de polimerizacdo e portanto apresentando um efeito de gel dramatico.
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A auto - aceleragio observada em polimerizacio em fases heterogéneas, é de mesma
origem que o efeito de gel, pois ocorre uma redugao de kirelativamente a kp, de forma que
o polimero em crescimento forna-se enovelado por ser insolivel no meio, devido a um

solvente preferencial ao mondmero ou a seu proprio mondmero,
1.5.4 Dependéncia da Taxa de Polimerizacdo do Iniciador

A ocoréncia do efeito gel quer em sistemas de polimerizagdo heterogéneo(
suspens@o, emuls@o) quer em sistema homogéneos ( massa, solugao) & devido a

dependéncia da taxa de propagagdo R, da concentragéio do iniciador [If/ " £ comum
observa-se esta dependéncia entre */*? e 12 poténcia da concentracdo de iniciador, o
que sugere que a terminagdo possa ocorrer pelo processo de 2°%rdem e pelo processo de

17 ordem com relacdo ao radical livre. Esta terminacdo de 71° ordem foma-se
progressivamente mais importante a medida que a polimerizagdo aumenta e a

dependéncia global de R, sobre Ry torna-se progressivamente maior do que a '/ # ordem.

Ao mesmo tempo em que o grau de polimerizacdo apresentara uma dependéncia de Ry
com a poténcia -2 ou ~1. Em alguns sistemas heterogéneos as molécula poliméricas
ficam tao enoveladas e engaioladas do meio reacional que se tomam praticamente
inacessiveis para a lerminacdo, 0 que é observado em alguns sistemas de
fotopolimerizacdo, onde se observa afividade mesmo apoés dias depois da fonte de
irradiagao ter sido removida.

Outro modo de terminacdo que pode ocorrer € entre o centro ativo em
crescimento e o radical livre primério.

M s+Re->M -R 137

Neste caso R, depende da 27 poiéncia com relagdo a concentragdo de
mondmero e 0% poténcia com relagio a concentragdo de iniciador. E o caso da
polimerizacéo do estireno na presenca de poliestireno, usade para aumentar a viscosidade
do meio. Polimerizagao em sistemas de alta viscosidade apresentam dependéncia de 2°
poténcia com relacdo a concenfragdo de mondmero ¢ 0,3% poténcia com relagdo ao
iniciador.
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1.6 Copolimerizagio em Cadeia’®

A compatibilizagdo das especificagdes de resisténcia ao impacto e resisténcia ao
calor necessarias as aplicacbes dos polimeros com propriedades Opticas € possivel
através da copolimerizagdo, ao se escolherem agentes de reficulacdo adequados que
possam atribuir cerfo grau de flexibilidade interna, ao mesmo tempo em que se forma uma
rede altamente reticulada,

1.6.1 Tipos de Copolimeros

Dois ou mais mondmeros entram simultaneamente numa cadeia polimérica de
forma mais ou menos aleatoria, dependendo das concentracdes relativas dos mondmeros
e de suas reatividade relativas.

Copolimero Aleat6rio: Os mondmeros eniram na cadeia de forma aleatdria.

Copolfimero Alfernado: Os mondmeros entram na cadeia de forma altemada e
equimolar.

Copolimero em Bloco: Os mondmeros entram na cadeia com longas seqliéncias
de um dos mondmeros seguida de longas seqiiéncias do outro mondmero

Copolimeros Enxertados: Ao confrario dos anteriores ndo tem cadeia linear, mas

forma longas ramificacdes de um dos mondmeros numa longa cadeia do outro monémero.

Os copolimeros aleatorios, e os altemados sdo formados pela polimerizacdo
simultdnea dos mondmeros envoividos, ao passo que 0s copolimeros enxertados e 0s em
bloco ndo sdo obfidos por mondmeros polimerizados simultaneamente, E em geral um
homopolimero & obtido e entdo o0s outros mondmeros sao adicionados numa ordem
adequada.
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1.6.2 Composicéo dos Copolimeros

1621 Equagdes de Copolimerizagio; Reatividade Relativa de Mondmeros

A composico de um copolimero é, em geral, diferente da proporgdo de
alimentacéo dos comondmeros, pois diferentes mondmeros tém diferentes tendéncias em
se copolimerizarem, e também ndo dependem de sua tendéncia em formarem
homopolimeros, tanto que alguns mondmeros sdo mais reativos na copolimerizacdo do
que ¢ $30 na homopolimerizacgo. E em casos extremos, mondmeros que nao reagem

para formar homepolimeros s&o excepcionalmente reativos ao formarem copolimeros.

A composigéo do copolimero depende portanto da reatividade do mondmero em
relagao ao centro afivo em crescimento, sem importar no entanto a composi¢ao precedente
de sua cadeia, mas {30 somente da unidade monomérica presente na extremidade ativa
da cadeia em propagacao.

A propagacao da copolimerizagao dos mondmeros Mse M2 é dada por.

M *+M, —— M * 161
M*+M, —er M, * 1.62
M *+ M —ms M * 163
M,*+M, —2 M * 1.64

a taxa de desaparecimento do mondmero Ms é dada pelas equacdo 1.6.1e16.3

ao passo que a taxa de desaparecimento do mondmero M é dada pelas Equacbes 1.6.2¢
1.64 como segue:

~dM1/dt=k, IM3IM 1+k, [M*] [M] 1.65
-diM ]/dt=k, IM*IM J+k, [M*] M] 1.6.6

dividindo as Equagdo 1.6.5 e 1.6.6 teremos a relacdo das taxas em que os
mondmeros entram no copolimero ou seja sua composicao:
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-dM 1/ dt=k [-d[Ml=k IM¥[M]+k [M*}IM)]

1.6.7
ML ek, ML Tk, (MM

Assumindo o estado estacionario temos que as concentragdes das espécies
M+* e M:* ser@o constantes, o que significa dizer que as suas taxas de infer- conversio

s&0 iguais ou seja que:

k,, [M*[M )=k, [M*][M,] 168
assim substituindo a Equagao 1.6.8 na 1.6.7 e dividindo em cima e embaixo por
k21 [M2*] [M2] temos que:

~diM ]=IM (5 IM I+IM 1)

1.6.9
-d[M=[M.}(5 IM.]1+[M ]}

onde rre rzsa0 as reatividades relativas definidas por;
1=k, /k, 1.6.10
r=k, /k,

Assim a composicdo dos mondmeros no copolimeros depende tao somente das
concentracbes destes mondmeros e de suas reatividades relativas, que sdo as relagbes
entre a constante da taxa reagdo de um mondmero com outro da mesma espécie e a

constante da taxa de reagfo com a outra espécie.
O valor de rs esta entre 0 e 1 de forma que:
se r1>1 significa que My* prefere reagir com My, ao inves de com M
se ri<1 significa que My* prefere reagir com Mz",
se r1=0 significa que ndo é capaz de formar um homopolimero.

Escrevendo a Equacéo 1.6.9 em termos de fragbes molares temos que:
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E=(rf, +{ £ )/ (1 £,+2f L+ L)
1.6.11
onde
£=[M]/ (IM]+M,))=1-1.
éa fractomolar do monomere M, na alimentaco de mondmeros
1.6.12
E=diM]/{d[M]+d[M.])=I-F
éa fraciomolar do monomero Mna composiciodos mondmerosno copolimero
1.6.13

1.6.2.2 Aplicabiidade das Equagbes de copolimerizagdo

As equagbes de composiciio de copolimeros sdo aplicaveis & polimerizagdo em
cadeia por radicais livres, e ibnica, porém os valores das reatividades relativas podem
variar amplamente dependendo do modo de iniciagdo. Assim o sistema estireno My -

metacrilato de metila Mz apresenta ao seguinte quadro:

Tabela 1.6.1 - Comparativo Reatividade Relativa para Varios Tipos de Iniciacdo

Tipo de iniciacéo ry r:
Catibnica 0.1 6
Radicalar 0,52 6
Anidnica 10 0,1

Como se sabe a iniciagdo idnica € muito mais seletiva que a por radicais livres,
assim para uma alimentacdo equimolar, por exemplo, de estireno ; melacrilato de metila,
temos que: pela iniciacdo anidnica o copolimero é mais rico em metacrilato de metila,
pela iniciaco catidnica o copolimero € mais rico em estireno, e pela iniciacio por radicais
a composi¢ao do copolimero € quase equimolar. A alta seletividade das iniciacBes idnica
portanto limitam o seu uso em copolimerizacdo, pois somente uma peguena faixa de

composigbes sera possivel.

A equacao da composico € independente do tipo de iniciagio, para um mesmo
iniciador, € independente das {axas de iniciagio e terminacio, assim como da presenca de
agentes de transferéncia de cadeia ou inibidores. E também independente, para uma
ampla faixa de condi¢des, do grau de polimerizagdo. Sendo possivel obter-se por exempio
para uma iniciacdo por radiais livres a mesma composi¢io quer esta se de por

termoiniciagao, fotoiniciagéo, ou redoxiniciagéo.
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1.6.2..3 Tipos de comportamento em copolimerizacio

Vérios tipos de comportamento dos copolimeros s@o observados em fungio dos
valores relativos das reafividades relativas.

Caso [ : Copalimerizacio Ideal,

rr=l  k /k =k, /k, 16.14

Onde tanto uma espécie quanto a outra tem a mesma tendéncia de se adicionar,
denfro da mesma espécie ou fora dela, assim as taxas relativas de incorporagio ndo
dependem da identidade da espécie na extremidade do centro ativo em propagacéo, de
forma que a Equacéo 1.6.9 se reduz a;

dM] _xM]
diM.]  [A]
ou e forma de fracBes molares
rf
F= 5
Co(nfrf)

1.6.15

16.16

onde tanto para o caso de r>1 e r<1 ou para ri<f e r>>1 um dos monémeros
estara em maior propor¢éo que o outro no copolimero, formando longos blocos de um ou
de outro, de forma aleatdria.

Caso Il.: Copolimerizagdo Ideal com r1=r2

Neste caso particular de copolimerizacéo ideal, os mondmeros tém reatividades

relativas iguais a 1, € a composicio do copolimero sera dada por:
ok S RS 2T § 1.6.17

assim a composigao do copolimero é igual 4 composicdo da alimentagao de
comongmeros, que se adicionam a cadeia de forma aleatdria.

Caso Il. Copolimeros Altemados com rs = r2 = ry 12 = 0, de forma que cada uma
das espécies prefere se adicionar a outra espécie, de forma que a Equagio 1.6.9 se reduz
a.
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4M] 1618
d[M, ]

o1
F=E=0,5 16.19

onde a cadeia composicdo da cadeia é formada por longas segiiéncias de
comondmeros aftemados, sendo independente da composicde da alimentacdo de
COMONOMeEros.

A maioria das copolimerizagdes apresentam um comportamento intermediario
ente os Casos | e lll., assim a medida que o produto da reatividade relativa tende a zero
aumenta a fendéncia ao copolimero aliemado e a medida que o produto tende a 1
aumenia a tendéncia de copolimero em blocos.

Caso IV: Para o ponto em que Fr=fs tem-se o ponto de copolimerizacio
azeoftropica, no qual a composicdo do copolimero ¢ independente da alimentacdo dos
comondmeros. Esta condi¢go é dada igualando-se as Equacéo 1.6.12 e 1.6.13 dando:

M _(5-D
M) @-D
_ {1
VT {2-5-1)

1.6.20

1621

Caso V: Quando uma das reafividades relativas é muito maior que a outra re>>r:
ou seja r>>1 e r<<1, onde ambas as espécies em propagacdo preferem adicionar o
mondmero My , dando origem a uma mistura de homopolimeros. Assim o homopolimero do
mondmero My é formado até que seja fotaimente consumido, entdo o homopolimero do
mondmero M2 passa a ser formado.

Caso VI: Copolimerizacdo em Bloco, r>7 e r»>1 onde ambas as reatividades
relativas $a0 maiores que 1, produz copolimeros em bloco,

Caso VIl: Homopolimerizagdo Simuitanea, , res1 € ra»»r  onde ambas as
reatividades relativas sdo muifo maiores que 1, neste caso ambos os homopolimeros
crescerm simultaneamente e independentemente.

1.6.3 Variacdo da Composicgo do Copolimero com a Conversao

As Equacdes 1.6.11 e 1.8.12 dio a composigdo instantanea do copolimero para
uma dada composicdo de alimentagdo de comondmeros, vélida para pequenas
conversoes, pois a medida que a copolimerizacdo progride a composicio inicial de
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comonémeros se modifica com a entrada dos mais realivos na cadeia polimérica,
enriguecendo a mistura reacional de comondmeros menos reativos, assim a composigao
instantinea do copolimero se altera com o aumento da converso. Porianto & preciso usar
a forma infegrada das Equacdes 1.6.11 e 1.6.12 para se ter a composigao instantanea do
copolimere, em fungo do grau de conversao.

Integracdo da Equagao 1.6.11:

Sendo M = My + M2e Fi>F ou seja o copolimero formado tem maior quantidade
de M1 do que a concentragdo de M1 na alimentagdo de comonémeros.

Assim guando dM moles de monémeros enfram no copolimero este tera uma

composigao de F; (dM} do mondmero My e portanto a concentragdo do mondmero My na
mistura reacional terd diminuido de M-dM e ser4 portanto igual a (M-dM) (f-dfy). Pelo
balango de massa no mondmero My teremos que a reducéo de mondmeros M1 na mistura
reacional deverd ser igual ao aumento do comondmero My no copolimero a qualguer
instante, de forma que:

M (M dm)(f, - df)=F dM 1623
famM=mgM, )= far/ (5 -£) 1624

onde M; e (f1)s s30 os valores nas condigdes iniciais de copolimerizacdo. Com o
auxilio da Equacdo 1.6.12, o valor de f; é calculado para dispares de valores rre rz e
usado com a Equacao 1.6.22 para a integragdo no intervalo (fiee f1.

Uma forma aproximada desta equacéo integrada € dada por:

M/M, =1={£A8), T LA 1" [((F).- 8 )/ -8 1625
a, =1,/(1-1) B =5 /{i-1)
Y. =(-15)/{1-£}(1-1)8 ={-)/(2-1 -1} 1.6.26



1.6.4 Microestrutura de Copolimeros4-18

As equagdes de copolimerizacdo descrevem a composicdo em escala
macroscopica média. Do ponto de vista microscopico verifica-se que em geral a
copolimerizacdo tem uma natureza microscopica aleatdria, sendo os polimeros em bloco
somente obtidos em condicbes muito especiais e 0s copolimeros alternados sé obtidos
quando o produto ryz=> 0. A distribuicio de composicdo destes copolimeros segue,
devido as flutuagdes estatisticas do processo, uma distribuico gaussiana bastante nitida.
Por exemplo, para uma copolimerizagdo ideal contendo em média 50% de cada
comondmero, somente 12% das moléculas de copolimeros terdo menos que 40% de de
um dos mondmeros para um grau de polimerizagio de 100, enquanto para um grau de
polimerizagao de 10.000 somente 12% das moléculas de copolimeros terao menos que
50% de mondmeros.

1.8.5 Copolimerizago por Radicais Livres
1.6.5.1 Efeifo das Condicfes de Reagéo

Além da independéncia das etapas de iniciacdo e de terminacdo, a reatividade
relativa dos comondmeros também é independente do meio de reagdo, ou seja a
composicdo do copolimero ndo depende se a reagdo é pelo processo em massa, em
solugdo, em suspensdo ou em emulsdo, sendo fambém independente do solvente utilizado
no meio, quanto a sua constante dielétrica. Assim do ponfo de vista prafico, na
determinagcdo da composigdo do copolimero por radicais livres sdo as reatividades
relativas o fator reaimente determinante.

A temperatura afeta muito pouco as reatividades relativas dos comonbmeros
assim, por exemplo paro o sistema estireno — metila metacrilato temos que:
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Tabela 1.6.2 - Comparativo Efeito da Temperatura na Reatividade Relativa

Temperatura, C r r
60 0,52 0,46
130 0,59 0,54

Uma vez que r € a relagio entre duas constantes de taxa de reaglo, sua
variacdo com a temperatura ira depender da diferenca enfre a energia de ativagdo das
duas taxas de reacdo. Este efeifo nao é muito grande pois as energias de afivagdo da
etapa de propagacdo por radicais livres & em geral muito pequena. Quanto mais préxima
de 1 forem as reatividades relativas dos comondmeros, menor sera a seletividade desta
copolimerizacao. Maiores efeitos de temperatura s&o sentidos a medida que as diferengas
das reatividades relativas s@o maiores .

O efeito da pressdo € na mesma diregio ao da temperatura na copolimerizagéo
por radicais livres ocore uma reducio da seletividade com o aumento da presséo, pois
alteram-se os valores de r na direcéo da copofimerizacéo ideal. Para o sistema metacrilato
de mefila — acrilonitrila por exemplo, temos os seguintes valores:

Tabela 1.6.3 - Efeito da Pressao na

Reatividade Relativa
Pressio, atm. e
1 0,16
1.000 0,54

1.6.6 Reatividade

A reafividade relativa da a medida da taxa de reacdo que um comondmero reage
com o oUtro comondmero, ry = kel ki e r= kao'kzs, assim a reatividade de um radical livre
com seu mondmero de origem sera dada pelo inverso da reatividade relativa do
comondmero correspondente;

reatividade do radical Ms* com o mondmero Mr & 1/r1= kez / ki1,  a reatividade
de Mz* com seu mondmero Mo & 1/r: = kot / ke
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Tabela 1.6.4 - Comparativo das Reatividades Relativas

= 2 =] S 2 e8¢ £ §
p s 2 |8 |25 | fe £2 | =g B: 1 88
E = 15 |8z 5% |% 5T |88 |= £% | 2%
) =1 L1t < = o> = (&34 =G << i < =
Eter Vinilico
4,3
Buladieno
1,05
Estireno
098 |08
Acelatn de
Viniia 055 |02
Cloreko de
Vinila 0,31 0,34 |0,39 0,2
MIMA
019 1024 |03 1 04
Cloreto de
Vinildeno 61 |046 |06 1096 | G681 09;3350'
Metla Vinia ‘
Celono g1 1035 |083 03¢ | 0,68
AN
00004 | 0.006 g,om o2 lo4t loms lose 111 |12
Fumarato de
Diefla 0 6,021 10,0056 | 0,056 1,25
Anidido
Maleica 0,002 0,006 | 00024 | 0.0024 | 0.1 225
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1.6.6.1 Efeilos de Ressonancia

Abaixo estéo colocados os comondmeros em ordem decrescente de reatividade
com seu radical livre, as excegdes ocorrem onde existe uma forte tendéncia a ressonancia
entre comondmero e radical livre. A reatividade de um comondmero ao ataque de um

radical aumenta conforme a seguinte escala de substituintes presentes no comonémero:

~(Cslly), CH=CHy> -CN, -COR>-COO0H, -COOR>CI>-OCOR,-R>-0OR,-H

Ordem Decrescente de Reatividade

que esta na ordem do aumento de ressonédncia, que aumenta a estabilidade do
radical do mondmero em questdo. Subsfituintes com ligagdes insaturadas sdo mais
efetivos em estabilizar os radicais livres devido aos elétrons  soltos, disponiveis para
estabilizagdo por ressondncia. Substituinies como os halogéneos, acetoxis e éteres séo
respectivamente mais inefectivos na estabilizagdo dos radicais, pois somente um elétron
néo ligado esta disponivel para iteragdo com o radical livre. A presenga de um segundo
grupo substituinte no carbono o é aproximadamente aditivo

Usando-se Tabelas 1.6.5 e 1.6.8 pode-se obter uma terceira a Tabela 1.6.7 onde
as colunas dao a ordem de reafividade de cada um dos comondmeros em refagdo ao
radical livre do mesmo mondmero ¢ do comondmero, [{1/r ket ) = kiz].



Tabela 1.6.5 - Comparativo Reatividade Relativa enire Radical Livre ¢ 0 Monémero

1r Radicais
Mondmeros ©
&
_
2 ] 8 1
£ 2 2 e £
B £ < 22 | 8 Z2
& |8 |5 ¥ |22 |8 |25
Butadieno 17 |4 50 |20 |2
Estireno 6,7 2 |25 |87 |50 100
MMA 13 119 67 |2 (R
AN 33 125 082 12 |10 20
Acrilatn de Metila 13 |14 052 | 067 25 10
Cloreto de Vinila 041 0060 (01 037 |025 |17 44
Acetato de Vinila 0019 1005 |024 |01
Metila Vinila Cetona 34 17 20
Cloreto de Vinilideno 054 038 41 0’59 10

nota: Comparacao Somente na Vertical denfre de cada Celuna, ndo comparer entre duas Colunas

Tabela 1.8.6 - Pardmetros Cinélicos da Polimerizacdo em Cadeia por Radicais Livres

Mondmeros Kp 10 E, Ap 107 | Ke107 E; A 10%
Butadieno 0,1 93 12
Estireno 0,14 73 045 2,9 19 0,05
MMA 0,705 47 0,087 2,55 1,2 0,11
Acrilato de 2,09 7.1 10 0,95 53 15
Mefila
AN 1,96 39 78,2 37
Cloreto de Vinila | 12,3 37 0,33 2,3 42 600
Acetato de Vinila | 2,3 8,3 3.2 28 32 37

nota: Valores exiraidos da tabela 3.97 Cdian Cap. 3 pg. 242.
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Tabela 1.6.7 - Ordem de Reatividade Relativa de Cada Monémero com seu Radical
Livre e com ComonOmero 1/r ks = k12
Mondmeros Z o - o8 8 . oS
T £ 2 |E |52 g% E3
2 L <8 8 < §
Butadieno 100 247 2,82 a8 41,8 1 3587
Estireno 70 145 1,55 49 14 1230 615
MMA 130 276 705 1313 | 4,18 154,4 1123
Acrilato de Metila | 330 363 578 1,96 25 46 123
AN 130 203 367 1,31 2,09 23 307
Cloreto de Vinila 1 11 g 71 725 523 10,12 | 2091
Acetato de Vinila 3 35 470 230 23 12,3
nota: ordem de grandeza de reatividade do mondmero M com o radical live Me

Onde se observa que o aumento da reatividade do radical livie & na direcdo
oposta do aumento da reatividade do mondmero. A reafividade do radical livre permanece
praticamente inalterada com relagio ao mondmero usado como referéncia. A ultima Tabela
também mostra que o efeito do substituinte na reatividade do radical fivre € maior que seu
efeito sobre a reatividade do mondmero, por exemplo ao se comparar o radical do acetato
de vinila com o radical do esfireno, colunas, € o mondmero do acefato de vinila e ©
monomero do estireno, linhas, onde a diferenga de reatividade entre os radicais é de 100
a 1000 vezes maior que a reatividade entre os mondmeros que é somente de 50 a 100
vezes maior. Analisando as mudancas de energia potencial com ¢ andamento da reacgo
entre radicais e mondmeros em fungdo da distancia enfre os atomos formando a nova

ligagdo. Quatro reacbes entre radicais e mondmeros sdo possiveis:

Re+M~>Re 1.6.23
Re+M —R 1.6.26
Reip —R» 1.627
R »+M -3 Re 1.6.28

onde M indica um mondmero capaz de ser estabilizado por ressonéncia, e Ry
um radical capaz de ser estabilizado por ressonancia. S2o dois fipos basicos de curvas:
curvas da variagio da energia potencial relativa a aproximacéo entre 0s mondmeros e 0s
radicais livres, Curvas de Aproximagao, e curvas de variacio de energia potencial relativa
a estabilizac&o da ligagdo sendo formada. Curvas de Estabilizag3o, a intersecao entre as
duas curva, € o ponto onde as espécies ligadas e as néo ligadas tem a mesma energia
potencial, € um estado de transicdo as diferencas de energia entre as Curvas de
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Estabilizacdo sado muito maiores que a das Curvas de Aproximacao, pois a existéncia de
Grupos Substituintes & muio mais efetiva em reduzir a reatividade dos Radicais livres do
que em aumentar a reatividade dos Mondmeros. A figura também indica a ordem de
grandeza relaiiva entre as constantes das taxas das reacgfes enire que € a oposta a da
energia de ativagdo

(Rs +M)< (Rs+ Ms)< (R + M) < (R+Ms)

Assim um mondmero sem substituinte de estabilizacdo ira propagar-se muito
mais rapido que outro com substituinte. A copolimerizaggo por outro lado sera: inicialmente
entre dois M, mondmeros sem substituintes de estabilizagdo ou enfre dois Ms, mondmeros
com substituintes de estabilizacdo. A combinacgo entre M e Ms resulta num sistema onde
seréo necessarias as reacbes (R-+Ms) e (Rs- +M) ocorrerem, porem esta ulfima é muito
lenta o que inviabiliza esta possibilidade,

1.6.6.2 Efeitos Estéreos

O efeito de impedimento estéreo nas taxas de reacdo entre radicais livres e
mondmeros pode ser verificada ao se comparar a constante da taxa de reacdo entre um
mondmero di- vinilico mono- substituido com um mono- vinilico mono- substituido com um
di- vinilico di- substituido, como na Tabela 1.6.8 abaixo

Tabela 1.6.8 - Constante da Taxa de Racao entre Radical e Mon6mero k12

Mondmero Radical Polimérico
Acetato de Estireno Acrilonitrila
Vinila
Cloreto de Vinila 16.100 8,7 720
Cloreto de Di- Vinilideno 23.000 78 2.200
cis- 1,2- Di- Cloreto de Di- 370 0,60 .
Vinilideno
trans- 1,2- Di- Cloreto de 2.300 39 -
Di- Vinilideno
Tri- Cloreto de Etileno 3.450 8,6 29
Tatra- Cloreto de Elileno 480 0,70 41
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Desta tabela temos as seguintes conclusGes gerais: os mondmeros trans sao
mais reativos que os cis devido a sua menor interferéncia estéreo, os mondmeros di-
vinificos mono- substituidos sdo mais reafivos que 0s rondmeros mono- substituidos
mono- substituidos devido a sua duas ligacOes insaturadas C=C, 0s mondmeros mono-
substituidos sdo mais reativos que o mondmeros di- substituidos devido ao aumento do
impedimento estéreo do segundo substituinte. Os mondmeros tri- substitufdos séo mais
reativos que os tetra- substituidos porém menos reativos que os di- vinilicos di-
substituidos, o caso da alta reatividade do tetra- filior efileno se deve ao volume do atomo
de fldor ser pequeno o suficiente para que o efeito liquido seja ainda favoravel.

1.6.6.3 Efeito da Polaridade

A reatividade de um mondmero nao pode ser considerada independentemente
da reatividade do radical e vice versa. Pode-se observar ¢ aumento da reatividade de
certos pares de monOmeros numa serie de reatividades crescentes, esie efeito
corresponde a tendéncia que o par de comondmeros tem & alternancia, a qual é medida
pela tendéncia do produto ryr; para um certo par de mondmeros em se desviar de 1
aproximando-se de zero, esta tendéncia se observa ser tanto maior quanto maior for a
diferenca de polaridade entre os referidos mondmeros. Como pode ser observado pela
Tabela abaixo, onde os mondmeros estao dispostos em ordem do mais doadores para os
mais receplores de eiétrons.

1.6.6.4 Esquema Q-¢

Na tentativa de se prever a reatividade relativa de mondémeros que ainda ndo
foram copolimerizados a seguinte equacao:

ky, Qe 1.6.29
onde :

P:. é uma medida da reatividade do radicai,

Q2: € uma medida da reatividade geral do mondémero,



e: éuma medida da polaridade do radical, e

e 1; é uma medida da polaridade do mondmero.

As grandezas P e Q levam em conta o efeito de ressonancia do radical e do
mondmero respectivamente. Assumindo que a grandeza e, possa representar o efeito da
polaridade do mondmero assim como ¢ do correspondente radical, pode-se escrever para
cada uma das reatividades relativas expressdes andlogas a da Equagdo 1.6.29 com
segue:

Assumindo-se valores arbitrarios de referéncia para os valores de Q. € para uma

serie de mondmeros pode ser calculada e séo mostrados na Tabela abaixo.

Embora tenha limitagdes, este esquema tem-se demonstrado ser (til do ponto de
vista qualitativo e até mesmo semi- quanitativo, ao se trabathar co mondmeros que ainda
nao foram copolimerizados anteriormente.




Figura 1.6.1 - Diagrama de Energia Potencial entre Mondmeros e Radicais

Ms MM
- N oy
Radicais + Monomeros\ % Radicais
tes da Ligacdo ser “ :
¢ : AL
Formada - Novos
; R-+M
- R+ MS
. w Re+M
- Re + Mg
4 AH
s - . '.......
Aumento da distincia entre Radical Livre e a dupla ligagdo C=C
Tt
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Figura 1.6.9 - Reatividades Relativas pelo Esquema Qe

Valores de k12 _
Tahlea 1.6.4 Radicais M1*
Cometanos Monomeros M2 |Butadieno[Estireno [MMA  |NA [MA [AV CV Qf e
Allos Q1 e Butadieno 100| 246.5 2820 980001 41800} 1} 356700 2.39 -1.05
Altas restividades Estireno 10 145 1651 48000 14003] 230000 615000 1 -0.8
Aumento das reatividades MMA 130] 2755 7051 13132 4180 __154100] 123000 0.74 0.4
do Butadieno e Estireno l_NA 330 362.5 578.1 1960 2508 460001 123000 0.6 1.2
com relacéio a MMA, NA e MA 130 203 366.6 13132 2090 23000 307500 042 0.6
MA pela diferenca de el [4") 2.755 35.25 4704 229.9| 2300 123000 0.026 -0.22
Baixos Q1 e allas reatividades AV 1 8.55 "70.5]  726.2]  522.5] 10120 209100 0.044 0.2
k12 aumenta com e1 Jk12 aumenta com Q1 mais afetados pelo efeito de
c . mais afelados pela  Jressonéincia e menos pala polaridade
omentarios .
polaridade e menos
pela ressonancia
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1.7. Médulo de Cisalhamento de Um Polimero Reticulado em Fungdo da Concentracdo e
Comprimento das Cadeiass.

A medida do médulo de cisalhamentio de sistemas isoirbpicos pode dar imporianies
informacdes sobre a fragdo de reticulacdes existente numa determinada rede e sobre o comprimento
desta reficulagao. Entdo se & possivel se controlar a fragdo de um determinado agente de reticulacdo
pela sua reatividade relativa e sua fracio de alimentacio, € possivel controlar-se o modulo de
cisathamento deste polimero. Se a cadeia do agente de reticulagio selecionado puder entdo conferir
flexibilidade intema ao copolimero reficulado, sera possivel confrolar-se a flexibilidade da rede
reticulada.

Thor L. Smith'® do Laboratério de Pesquisa da IBM em San Jose, California, publicou em
1974, no J. Polymer SC! frabalho sobre como a concentracio de cadeias poliméricas reticuladas e o
comprimento destas cadeias se relacionam com o modulo de cisalhamento para polimeros altamente
reticulados, tendo como base a teoria molecular da elasticidade da borracha de Tobolsky®, 1960 em
“Properties and Structure of Polymers” e de Treloar 1958,em ™ The Physics of Rubber Elasticity”.

A seguir foi feita uma revisao do referido trabalho, tendo em vista a necessidade de se estudar
a contribuicdo de véarios agentes de reticulagdo com diferentes flexibilidade de cadeia, em fungdo de
sua concenfra¢do na mafriz polimérica reticulada. Ao se definir um certo module de cisalhamento
desejado, pode-se para um dado agente de reticulagdo de cadeia flexivel, detemminar a concentragio
requerida daquele agente de reticulacéo.

1.7.1 Introdugéo

Para um polimero reticulado aleatoriamente a expresséo para o modulo de cisathamento G é
dado por:

G=® v RT 1.7.1

onde;

@5, : fator ndo muito diferente de 1,
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vse - NUmero de moles de cadeias por unidade de volume
RT : constante dos gases perfeitos e temperatura absoluta.

A avaliagao do valor do fator @, é dificit pois depende do: nimero pontos de reticulagio,
nimeros de cadeias elasticamente ativas e niimero de cadeias elasticamente inafivas,

No sentido de se determinar o valor de @ e sua possivel dependéncia da concentragao de
cadeias v e da estrutura destas cadeias, Tobolsky*® estudou vérias séries de polimeros reticulados,
tendo encontrado que: para G < 108 dina/cm? , @ difere da unidade por um fator ndo maior que 2 dentro
dos erros experimentais e para G > 108 dina/em? o polimero reticulado ndo é aleatdrio, mas a relagdo

G/vsn RT aumenta rapidamente com o aumento de vsn.

Foram esiudados os seguintes copolimeros do acrilato de efila (EA). efileno — glicol di-
metacrilato (EGDM), tri- metileno — glicol di-metacrilato (TrEGDM) e fetra - metileno — glicot di-
metacrilato (TEGDM). A concentracdo de di - metacrilato {(DM) incorporada a cadeia do polimero

reticulado era estimada e o valor do médulo de cisalhamento de equilibrio & 153 °C estava na faixa de

2,16x107 - 4,7x10° dina/cm?.

Aplicando-se a Equagao 1.7.1 e tomado @, =1 temos que v esta entre 60,05 ~ 0,12 mol/lem?
, 0 equivalente ao volume de 13x1024 — 0,06x1024 emP o que ndo & um volume realista 1345,

A seguir serdo apresentadas equacgbes que relacionam o moédulo de cisalhamenio de um
polimero reticulado, com a concentragdo de cadeias e 0 nimero médio de pontos de reticulagdo por
cadeia.

1.7.2 Propriedades do copolimero reticulado Acrifato de Etila - Di- Metacrilato de Etileno Glicol
{EA-EGDM)

O médulo de cisalhamento com tempo de relaxagdo de 10 s versus a temperatura é mostrado
na Figura 1.7.1 para o copolimero EA-EGDM. Os copolimeros com menos de 20 mol% de EGDM
apresentam uma clara regido bomachosa, um platd que aumenta sua extensdo com ¢ aumento da

temperatura. Os copolimeros com mais de 20 mol% também tem uma regido de platd, porém menos
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bem definida. O homopolimero de EGDM néo apresenta o platd e se comporta de modo parecido com o
copolimero altamente reticulado de melamina- formaldeido, que se apresenta muito vitreo em todas as
temperaturas até sua degradacao térmica.

Curvas semelhantes a estas sio também encontradas para os copolimeros de EA- TrEGDM e
EA- TEGDM e em outros polimeros altamente reticulados.1521A Tabela 1.7.1 mostra o0 moduio de

cisalhamento G de equilibrio 3 153°C, a massa especifica a 25 C g/em’, a fragio molar de DM F, a

eficiéncia de reticulaco &sn = ¢s’ / €sn , Onde ¢s» € 0 nUmero de moles de DM /ems3 no polimero
reticulado & ¢’sn € 0 niimero de moles incorporados por ambas as duplas ligagGes.

O valor de ¢ & avaliado através da massa especifica do polimero reticulado pelo método de S.
Loshack e T. G. Fox 1953, (J. Amer. Chem. Soc. 75, 3544 ) citado por Smith12.
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Tabela 1.7.1 Dados sobre Cadeias Reticuladas de Acrilato de Etils - Di ~ metacrilato »
DM P F & Cau'x 1R Gx1iQ® Tose’ Mbemr£a Nrare YAz T{Asm} Goaic/Gug? Gese/Gup

fglemd] (O} fmole/eni] | fdinasiom’] Equagao 18 Equagdo 24

EGDM 1.1453 | 00498 0,68 0316 0,234 £.229 187 048 142 0,99 0,96
11601 01017 0.7 0,806 0,512 €.53 107 0,64 212 1,56 141
11679 | 01313 0,73 g.987 0,680 8,612 8,71 0,87 240 1.78 1,59
11722 | 01507 [ 1,083 1,13 0877 9,08 0,69 2,65 1,33 117
1,1828 | 10,2001 0N 1,405 296 8871 7,88 0.76 3,68 0.3 0,76
11829 | 0.2500 0,70 1677 543 104 6,81 0,80 5,18 0.83 068
12455 | 04039 0,62 2181 178 140 5,59 0,88 138 0.9 1,06
12237 | 05002 0,57 2341 287 1,95 5,22 4,92 242 103 8.8
12286 | 06004 0,51 2370 440 1,64 5,08 093 372 0.98 .56

THEGDM 11504 [ €,0698 067 0476 0,330 0,581 18,7 0,44 1,33 0.85 0.86
11862 | B1312 0.73 0.894 0,610 14 11.9 0,55 1,65 108 1.08
11790 [ 061805 0,77 1,227 gar7 1,58 9,56 082 198 1.1t 1.7
1,1912 | 6.2496 0.76 1,544 1,760 207 8.00 G668 246 0.9 080
12282 | 05079 0,86 2,287 8110 3,68 546 082 6,12 102 0.9
12333 | 07485 0.64 2470 107 4,21 489 088 9.25 0,85 c.93

TEGDM 1,1472 1 00546 0.71 G,395 0218 0,597 226 0.39 1.00 1.00 1,12
11508 ¢ Q0710 0,70 G431 0,390 0,758 183 642 0.72 0.72 0.80
14593 | 01017 9,72 0,688 0,574 1,08 151 | G648 0.75 075 0.83
11680 | 0133 0.74 0,881 0,650 1,4 12,5 G52 0,81 0.8 1,00
1,369 | 01510 0,75 0,840 0,780 1,63 11,6 0.54 0.86 0,86 884
11781 | 01813 0,81 1,241 0,898 2,05 982 0,58 1.08 1,09 117
11886 | 02228 0,85 1485 135 2,5 B.58 6,63 1.4 1.0 107
31,1861 0,3041 0,81 1.733 1,98 3,18 743 6,68 0497 697 1,01
1,2026 | D,3518 0.8 1.871 2.29 351 6.82 0,7 160 1.00 1,03
12086 | 04157 0.78 2,000 285 392 6.44 673 1,06 1,08 1.07
12252 | DBT6E 0,76 2485 830 543 5,18 0,81 0.99 Go 1,00

3 A primeiras 5 colunas s3o de Kakz e ToboiskyZ; G € 0 médulo de cisalhamento de equilibrio & 153°C, ¢ € a eficiéncia de reficulacio, e C' € a concentragio de DM na rede reficulada em ambos os
5. b Valores de Geae cblidos com as equaghes 17 & 24 fomando os valores efetivos de g« & Cer dados na Tabela It Reproduzida de Smith T. L., J. Polymer Sci: Symposium NO. 46, 97-114(1874)
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A Figura 1.7. 1 mostra o desvio existente entre a previsdo dada pela Equagio 1.7.1 e os dados
experimentais da Tabela 1.7.1, afravés do In G/cs»" RT versus In 1/csh’ como ¢'sy € uma medida da densidade de

reficulagdo o pardmetro G/cs»'RT ndo deveria variar com ¢sx', pela teoria da elasticidade da borracha

Embora pareca ser valida para In 1/esy”> 3 ¢’ < 107 molfem?, parece pouco provavel que o polimero
reticulado seja aleatdrio e portanto que estes dados possam ser representados pela Equacdo 1.7.1, pois a para
valores de ¢'sy > 107 mol/en? para o caso do copolimero EA-EGDM existe uma diferenca de até 28 vezes o valor

da parte horizontal da curva,

A Figura 1.7.2 representa uma porgao do polimero reticulado com cadeias de EA e DM interligadas enfre
si, Dois tipos de cadeias podem existir, na parte a direita uma cadeia de EA interliga duas cadeias de DM, ao longo

da polimerizagéo cadeias de DM séao incorporadas a rede por apenas um dos lados, formando cadeias terminais,

como a indicada na parte esquerda da figura.

66




Figura 1.7.2 - Esquema ilustrativo dos tipos de cadeias numa rede de DM e EA

Cadeia de DM

/

Cadeia de EA

Cadeia de EA
N et

]

Cadeia de DM

A funcionalidade dos pontos de reticulagdo permitira determinar o niimero médio
de cadeias elasticamente ativas.

O nlimero de cadeias de DM npw sera dado pela Equaggo 1.7.2;
M, =4+36 1.7.2
Onde:

&. nimero de segmentos de EG nos mondmeros EGDM, TrEGDM e TEGDM
sendo d = 1, 3, e 4 respectivamente, assim npy = 7, 13, e 16 respectivamente.

Como existem 2 EA para cada cadeia de DM a densidade de cadeia de EA

Vsh £a = 2 Csn'y @ cONcentragdo de duplas ligagbes nas cadeias de EA sera dada

por:
Vg P = qo '+ 2(c, e, )+ 2e, ., 1.7.3
Onde:
- cada molécula de DM contribui com 4 ligagbes, 4Can
- cada molécula de EA contribui com 2 ligacdes, 2C s ea €
- cada molécuia de DM que produz um cadeia terminal contribui com 2 ligacbes
2(C sh~Csh).
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Onde:
- cada molécula de DM contribui com 4 ligagbes, 4csn
- cada molécula de EA confribui com 2 figactes, 2Cshes €

- cada molecula de DM que produz um cadeia terminal contribui com 2 ligacoes

2(c sn=Csn).
Substituindo as Equacdes 1.7. 4 e 5em 3 temos que:

C, . =(UELC, A, 174
ecumcvs,d}q' 175
Da Tabela 1.7.11 nota-se que para cada uma das series EGDM, TrEGDM, e
TEGDM, os primeiros valores da relacio n sn ou / N s pama-£4 <1 para 0s mais apertado, e

os Ulfimos, mais soltos, SA0 11 shom/ N shbarass >1

Embora a funcionalidade do ponto de reticulacio seja igual a 4, a funcionalidade
efetiva serd igual a 3, pelos desperdicios mas cadeias terminais, assim:

Tua=l+i/Fe, 176

eportanto

;1" ~ .""3;.». = 4435
1+)/Fe.

L7

A meédia geometrica serd tomada para avaliar o nimero de ligagdes por cadeia,

assim temos que:

v,=3C" 1.7.8

Da Tabela 1.7. 1 vemos que i sh pana €514 enire 5 - 23.
1.7.3 Teortia da Rede reficulada de cadeias fivremente orientadas.

A forca média necessaria para se manter separadas as duas extremidades de
uma cadeia, formada de ns» . segmentos de cadeia, de comprimento €. serd dada

aproximadamente por;
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P O 17.9
Onde;

- m = N sh e € a2 Maior separagio entre extremidades, cadeia totalmente
esticada.

- Bsn € a fung@o de Langevin de argumento (rfrm)

Quando a relagdo rirm <= Y4 a forga média aumenta diretamente com a distancia
r, como um polimero reticulado aleatoriamente. A medida que a relagio rfrm = 1 a fungéo
de Langevin aumenta rapidamente tomando-se infinita quando a relagéo rirm =1.

A equagao 10 é valida para ne grandes, para baixos valores néo é valida.

XT 34Ty
P ¥, =
] A “(/r,) nl’

[H%(%. J +§f§(%]~] 17.10

Adotando-se o0 modelo de deformacdo de um cubo regular de 3 cadeias
reticuladas derivada por Treloar 1958, temos que:

o, =y RT/3T/L[B.(F AT)-A.7 B.riXQTr.A] AL

Onde:

- O€ a forca de tensdo nominal por unidade de area da se¢fo transversal da
amostra sem deformagao

- n ¢ a distancia entre extremidades de cadeia de um polimero reficulado
isotrépico.

- Asn € a razdo enire o comprimento da amostra com deformagio e sem
deformacéo

O fator @5 sera agora definido como:
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@, =T-i/T-¢

Onde:

- reama? € @ distancia média quadratica entre extremidades de cadeia sem as
restriches impostas pela reticulagéo, i.e., uma cadeia liviemente orientada.

Tomando 1/Am como a fragéo de elongac&o das cadeias num polimero reficulado,
A shm = rm/ 1 Que € a fragBo de elongacéo de uma cadeia totalmente distendida, e como n;

o,={@ v.RT A, M I[P (/2. D-27 B (Vi 1) 1.7.12
/ €e = ®sn A sn m da Equacao 1.7.11 temos que:

Onde:

- para uma rede reticulada de cadeias liviemente orientadas:

Ao=rtr=ln o )’ 1713

A derivada da tens3o osp relativa a elongacéo Asn ha parte inicial da curva
tensdo versus elongagdo da o modulo de Young, assumindo-se que a rede é
incompressivel nesta regido, o que é valido comparando-se 0 valor de E nesta regido com

o valor de E total de toda a curva, € lembrando que G = E/3 para um meio isofropico temos
que:

1/39% _G-a v _RITA_). 1.7.14
di,
Onde:;
-r(ﬁshm) édadapor.
A =IB.(1/ A )+ A B (/A6 17.~14wa
ou
T(A_)=1+6/5L 1 +297/175K_ +. 1.7.14-b

Para fracdes de elongacao pequenas i.e., 1/ A ssm=<¥% I'(A srm) = 1 € a Equacio
1.7.14 reduz-se a Equacdot.7.1
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Quando A ssam = 4 a serie da Equagdo 1.7.10 reduz-se a 1,05 e da Equacdo
I'{4)=1,08. Assim temos que: a forca numa dnica cadeia é 5% maior que em um polimero
reticulado aleatoriamente e 0 médulo de cisalhamento € 8% maior que em um polimero
reticulado aleatoriamente.

1.74 Rede Reticulada de Cadeia Real

Usando a Equagéo 1.7.14, e tomando o elongacdo média A s bamam Que devera

ser relacionado com oufras caracleristicas das cadeias reais.

Para uma cadeia livremente orientada, contendo n ligacbes de comprimento €

{emos que:
F=Conl’ 1.7.15
e
r=gni 1.7.16

onde qsn & uma fator adimensional que depende do valor dos anguios e do

comprimento das ligacbes, ligacdo C-C simples gs+=0,83, € sun € funcdo de n para valores
pequenos.

As Equacbes 1.7.15 e 1.7.16 mais a definicdo de ®s, € a média geométrica de

Ash m temos que:

Para o caso do EA-DM n sh narra € dado pela Equagio 9 e C sk paran € dado por:

Y P ey 17,17
®_C

Assim temos que para cadeias curtas de redes reticuladas reais:

C_ =0 v, RIT(,) 17.18
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A funcéo inversa de Langevin pode ser oblida de:

para o intervalo de 1/Asnm entre 0 e 0,88 temos que:

B {x)=3x/(1-06x ~02x" ~0,2x") 1.7.20

T, =1A1-6/517 y=ri_ ~6) 1.7.21
Comparando 0s primeiros dois termos da Equacdo 1.7. 21 com a 1.7.14b vemos
que $&0 idénficos e portanto substituindo 1.7.21 em 1.7.19 e trocando A snpama-m pela 1.7.17

temos que;
vAT m( L5 L] 17.22
A 7.'n,

Figura 1.7.4 - Log (Tap.)=Log{G/ shn v RT) versus Log{h swaram)=h0G( N seara”) + L0(G 2 @ shr C stbaran)”
Com T3 calculado usando-se a aproximaggo da Equagdo 1.7.23

3

254

0.5

0 0.85 0.1 0.15 0.2 0.25 03 0.35 o4 045 a5
L.og (Abarra-m)

1.7..5 Analise dos Dados

O modulo de cisalhamento dos polimeros de EA-DM reficulados podem ser
relacionados com vsy © N swema alravés das Equacdo 1.7.19 e 1.7.22 acima. Estas
Equacdes podem ser testadas simplesmente substifuinde @ sas € csun por valores efefivos
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Dsner € Csner que ndo dependem do valor de n mas dependem do tipo de DM que compbe

0 polimero reficulado.
1.7.6 Determinacao dos valores de @ spet € Ceher

Para cada uma das series de copolimeros EA-DM um gréfico de In (GAvsn RT)
versus In (nsy} foi preparado.

O valor de v foi tornado como 3 Csi”
Solugdo Grafica

Cada curva foi superposta com a curva continua da Figura 1.7.4, [In{GNs,
RDIn(® sur)=In(l" )] versus [In{ A stwwaran)=IN(N stbarra™) + IN(Q? sn / ® shn Cshbarran)”], de
forma a obter 0 melhor conjunto de dados que se acomodasse a curva tedrica. As
distancias entre a curva tedrica e o grafico na direcdo das ordenadas representa o valor de
In(@snerjena direao das abscissas ao valor de n (Q%n / ® sher C shet”.

Tomando qs»=0,83( para o poli{oxietileno qs#=0,82 e para uma ligagio C-C
simples gsx=0,83) pode-se ent&o calcular o valor de Csner pois @ sherja foi obtido.

Assim para um dado conjunto de mondmeros é possivel conhecer os valores de
@sher, Csher € v medindo-se o valor do mddulo de cisalhamento para varias conceniragbes
de mondmeros na copolimerizagao

A Fig. 1.7. 5 mostra como os dados se adaptam a Equagdo 1.7.19, acurva é a
Equacdo 1.7.14a e as coordenadas sdo os valores calculados pelo procedimento acima,
para Pswer & Coner que estdo relatados na Tabela 1.7.11 De forma geral os dados
experimentais se adaptam bem a relagéo tedrica para a maioria dos DM,

As Figura 1.7. 6 e 1.7.7 mostram que os dados também se acomodam
relativamente bem a Equacio 1.7.24, os valores de @ skere C swer foram obtidos da dos
coeficientes angular e linear e incluidos da Tabela 1.7.11.

Com os valores de @sher€ Csher € N shvama 08 valores de A shbamam € I (A shbaram)
sao obfidos e estio apresentados na Tabela 1.7.1
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Qs valores de G para cada um dos polimeros reticulados foram calculados 2
partir dos valores de I (A shvarram), @ sher€ Ven.

A raz30 Gearc / Gabs € obtida da Equaco 1.7.24 ufilizando os valores de @Psper &
Csher tirados das Figurade 1.7.6a 1.7.8.

1.7.7 Consideracdo sobre @ san e C spn

Para uma cadeia livre C san diminui rapidamente com a reduco do numero de
cadeias n.s» Esta redugdo ndo é devido ao efeito das cadeias terminais, mas ocorre para
uma seqliéncia de ligagdes dentro de uma cadeia. Para uma cadeia reliculada pequena
C s»nt ira depender de seu comprimento.

O valor de € sum para o poli{metileno) (PM) mostrado na Figura 1.7. 9 do Cap. V
e Figura 8 Cap. VIl de Flory8 pode ser representa aproximadamente por:

C_o=n""paralsn <20 1.7.23

Assim pela Equagédo1.7. 23 Csh2=5,52 € C sh5= 2,50
1.7. 8 Discusséo

O alto valor de G para um polimero altamente reticulado sem duvida resulta,
principaimente, do fato de a forca necessaria para alongar uma cadeia reticulada curta é

maior do que seria para separar diretamente as extremidades de uma cadeia.

Assim o médulo G de um polimero reticulado € maior do que 0 mddulo de uma cadeia aleatéria.
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Figura 1.7. 5 Acordo entre a curva tedrica e a experimental
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1.8. Teoria das Redes Reticuladas com Efeito de Ponto de Gel @

Conforme salientado no capitulo de revisao bibliografica sobre auto ~ aceleragio
! geleificagdo: A compreensao das alteracbes sofridas pelo sistema polimérico com o
progresso da reacdo € especialmente importante para os polimeros reticulados devido as
mudanca dos mecanismo dominante de controle da laxa de reacdo e portanto da
velocidade com que suas propriedades fisicas iram variar, nomeadamente a geleificaco.
Especificamente interessa conhecer os valores criticos na regido de gel para mondmeros

alilicos e di- vinilicos.

1.8.1 Equagdo Do Ponto De Gel Para Polimerizagdo De Mondmeros Vinilicos
Di - Vindlicos E Para Monéimeros Allicos

1.8.1.1 Polimerizagao de Mondmeros Vinilicos e Di - vinilicos

O — fracdo de C=C inicialmente presentes que reagiram e que pertencem a

uma unidade de ponte

Bn - fragdo de C=C inicialmente presentes que reagiram
Ap, - concentragio de mondmeros monovinilicos

Br -~ concentracdo de mondmeros divinilicos

pn~ fragao de C=C de divinilicos presente inicialmente
cr fragio de mondmeros divinilicos que reagiram

an— fragao de incorporagdo de monovinilicos

2B

A

= A,+2B,
a=AlA, 1.8.2
b =B/B, 1.8.3
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Taxa de incorporacao dos mondmeros no polimero

da, 1.84

-R é a concentrac@o de cenfros ativos em crescimento, onde o ndmero 2 da

conta de que nos di —vinilicos 2 ligagdes C=C estéo presentes.
-k em ambas a equacdes significa que as reatividades relativas so iguais.
A fragBo de mondmeros que formaram pontes é igual ao fotal de mondmeros di -

vinilicos, menos a fracdo de di- vinilicos incorporados a cadeia, menos a fraco de di -
vinilicos gue formaram ponles, assim a taxa de formacéo de pontes sera dada por:

B 12 % e =121b,  ou a =8, 186
a, 5,
& _ l—b +c IR 187
dr
de. mul/QEb—' 188
1=f e b,

Para a condi¢ao inicial de quando todos os mondmeros di - vinilicos forem
incorporados na cadeia a concentracdo de mondmeros formando as pontes sera zero ou
seja; ca = 0 quando bn=1, na Equacao1.8.8 na Equacéo 1.8.9 abaixo:

e w(i~p"Y 1.89

A fracéo de todas as ligacbes C=C sera dada pela Equacéo 1.8.10

_(-a)4, +(-b)B, "cB. 210

A A +2B,
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que com as Equagdes 1.8.6 e 1.8.9 produzem a Equagao 1.8.11.

B

_=al)d +(l~b +i-2a +b)B

=]— 1.8.11
4. +2B, &

juntando ainda as Equagdes 1.8.3, 10, e 12 temos que:

a=pl-b")=pil-a) 18.12

e que substituindo na Equacéo 1.8.2 obtemos para o valor critico :
B =lema =—(X. 1) 1.8.13
p.
que é fracdo de ligacbes C=C inicialmente que reagiram no ponto de gel,

1.8.1.2 Polimerizagio de Mondmeros di - alflicos

As moléculas de mondmeros di - alilicos tem uma tendéncia de que suas duas
ligagdes C=C se liguern numa mesma molécula polimérica. Esta tendéncia causa um
atraso na ocorréncia do ponto de gel.

Se r € a fragao de monémeros que reagem normalmente, e supondo que a esta
fragdo seja independente do progresso da reagao, especialmente no inicio até o ponio de
gel, como fica comprovado pela Tabela 1.8.1, r ndo varia de forma apreciavel sendo
Foama=0,574.

Tabela 1.8.1 Resulfados Analificos com DAP

Conversao mondmeros, % 8,7 15,6 22,2 Média
Tharra 0,569 0575 0,577 0,574
DP, das cadeias 136 14 14,2 13,8
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O fratamento aplicado por Simpson at. al. rebaixa a converséo crifica de C=C em
cerca de 40%. Po. A taxa relativa de entrada de mondmeros vinilicos e di- vinilicos na
molécula polimerizada muda com o progresso da reagdo como pode ser visto pela
Equacdo 1.8.14

dna,
dinp,
ol

a =5 1.8.14

=1/2

a0 passo que a taxa de incorporagao de mondmeros alilicos na cadeia polimérica
permanece constante ao longo da reagdo.

Para os grupos vinilicos a fragao de C=C pendentes da cadeia (c/ f=1-a) ¢ igual
a frac@o de C=C que ja reagiram, mas no caso dos mondmeros allicos esta iguaidade néo
é valida. A fracéo total de ligagdes C=C reagidas, B, & formada por muitas ligagbes C=C
que reagiram entre i, a0 passo que no caso dos grupos vinilicos pendentes uma vez
formados nao podem reagir entre si.

Assim relativamente poucas ligagbes C=C reagiram para formar reticulaggo e o

a, == 18.15
=g
ponto de gel verdadeiro ocorre tardiamente, e mais tarde do que previsto por Simpson at.

al.zModificando as Equagao acima para contemplar a presenca de mondmeros alilicos.

Na Equacdo 1.8.14, teremos que pn = 1 e substituindo B, por B'» a fracdo de
todas as ligacbes C=C que reagiram normalmente, assim todos os monémeros que
tiveram sua segunda ligagdo C=C reagida anonmalmente tem esta segunda ligacdo
descontada.

Como Bn' = (1- bn + ¢n} / 2 temos pela Equagio1.8.16 que:

= 1.8.16
I—b +¢,
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A Equacao 1.8.9 deve ser modificada para contemplar as unidades que reagiram
anormalmente assim temos a Equagdo1.1.17:

%=k(¢ (1-b)—c )R 1.8.17

que junto com a Equacdo 1.8.7 acima temos a2 Equaco 1.8.18 dada por;

de __(rll=b)-c) 1.8.18
db 25, -

para as mesmas condicdes iniciais da Equagdo 1.8.8 de que quando todos os
mondmeros di - vinilicos forem incorporados na cadeia a concentragdo de mondmeros

formando as pontes sera zero ou seja; ¢ = 0 quando bs=1, resulta que Equacio 1.8.19;

e =r(i~p"y 1.8.19

gue quando comparada com a Equagao 1.8.9 acima sugere que ¢ foi corrigido
pelo fator r para uma reagéo anormal.

Combinado as Equacao (1.i.)-15 e 18 temos uma solugio andloga a obtida para a
Equacao 1.8.12 que escrita para b € dada pela Equaco1.8.20 a seguir:

b= (M] 1.8.20
Zr+a {i-r)

Para o para o caso critico de b = b: e a = a. substituidos na Equacdo 1+8+2
temos pela Equacéo 1.8.21 que:

F) m(M} 1821
r2X.~3j+1

Comparando-se as Equacio 1.820 e 1812 vemos que sdo iguais se, e

somente se pn = rn = 1, que funciona com um critério de verificagdo de quando ndo ha
adicio de mondmeros mono - vinflicos e nem de alilicos por reagao anormal.

A fracdo tofal de ligacbes C=C (quer normais ou anommais} é dada pela
Equacdo1.8.22 como segue:

Bwleber(d” ~b) 1.822
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1.8.21

De onde o valor crifico de B, fo pode ser calculado com a ajuda da Equaggo

Calculado-se o valor critico da conversao (1-b nc} para o DAP femos que:

Tabela 1.8.2 Ponto de Gel do DAP

Equacdot.8.2 Equatdot.8.21 Valor
. ) Experimental
onversac Cadeias Uniformes
Crifica s 0.18 025
(1-be) Cadeias Aleatrias 0.25
X, =2X 0 0.09 %13

Segundo Simpson et al. O ponto de gel experimental 25% como seria de se

esperar esta entre 0s valores calculados para X, =X, e X, = 2X,; valores limites

de cadeias iofalmente uniformes e totaimente desordenadas.
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1.9 Predicdo de Propriedade Fisicas pelo uso de Fungdes de Aditividade
dos Grupos de Contribuigao?4.

A predicdo de propriedades fisicas como o indice de refracdo e a
temperatura de fransicdo vifrea, foram de extrema importancia, no sentido de permifir
escother estruturas quimicas e grupos funcionais, que formando um polimero pudessem
apresentar as propriedades desejadas, de indice de refraciio adequados & aplicactes
opticas assim como equilibrar a resisténcia ao impacto com a resisténcia ao calor,

requeridas no pos - processamento de dispositivos oplicos poliméricos.

Desta forma os métodos desenvolvidos e discutidos por Van Krevelen?t.em
‘Properties of Polymer Their Comelatio With Chemical Structure; Their Numerical
Estimation and Prediction froom Additive Group Contrbutions” foi a principal fonte de
consulta na predicdo daquela propriedades fisicas especificadas, fonando-se uma
poderosa ferramenta de arquitetura de polimeros.

1.9.1 Predigdo de Indice de Refragdo n#p Aditividade dos Grupos de
Contribuicao®.

O indice de refragao e o incremento do indice de refragio especifico podem ser
estimados através de propriedades molares aditivas. A absorgéo de luz por oufro lado, ndo
apresenta aditividade, sendo uma propriedade fipicamente constitutiva. A refiexdo de luz,
como oufras propriedades por sua vez sdo dependentes tanto da refragdo como da
absorcéo.

Revisdo Geral das Propriedades Opticas.

A interagdo da luz, radiacdo elefromagnética, com a matéria é conirolada por trés
propriedades basicas: a condutividade especifica 0w, capacidade elétrica indutiva £ e
capacidade magnética indutiva p. Esias grandezas estdo diretamente relacionadas com o
indice de refragdo & o indice de exting3o do meio. Para meios ndo dissipativos, i.e. n@o
condutores ge~0, a velocidade de propagacdo de uma onda eletromagnética é
proporcional a (pg)”, semethante a velocidade do som que é proporcional a raiz quadrada

da compressibilidade do meio.
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Refragdo, absorco e reflexdo sdo propriedades determinadas pelas
propriedades pficas médias do meio, ao passo que o espalhamento & determinada por
flutuagtes locais das propriedades Opticas com o meio.

A luz muda de fase ao afravessar um meio, alguma luz por ser perdida do feixe
de transmissdo por extingdo. Ambos os fendmenos podem ser dascritos pelo indice de
refragéo complexo por:

7 =n*-in" 18.1
Um harménico plano simples viajando na direcdo 2 pode ser descrito como uma
perturbacéo complexa com a amplitude.

U=U,e™ 192

onde

Up = é uma variavel do tempo e proporcional a exponencial de {iwt)

k= nimero de onda (2n/A=2m ;/Ao)

Ao= comprimento de onda no espaco livre

substituindo:

k=k_n=k_(g-in") 193
e

U=l g™ gt 19.4

Esta equacio descreve uma onda harmdnica que tem sua amplitude diminuida
de forma exponencial a média que viaja no meio, onde n' descreve o lapso de fase

causado pelo meio enquanto que n” descreve a atenuacdo da onda, i.e. sua
extingdo. A intensidade de tal onde € obtida de modulo ao quadrado de U, e € dada por:

I=] e =L e 195

Esta expressdo € a Lei de Lambert — Beer. A atenuagfo ou coeficiente de
extingdo E. = 2 ko n" é composta das contribuicbes de espalhamento (ou furbidez) e
absorgio
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E =g +E, 196

onde

E.= coeficiente de atenuagéo (ou extingao)

o= coeficiente de espathamento (ou furbidez)

K= coeficiente de absorgdo {ou absorvidade)

Reflexdo; é a parte da luz que ao incidir sobre uma superficie é reemitida por ela.

Transmiténcia: € a fracdo de luz incidente que é capaz de afravessar 0 meio, e
esta determinada pela reflexéo, a absorgao e o espalhamento produzido pelo meio

Umn meio é dilo:

Transparente quando os termos de absorg8o e espalhamento de um meio sdo
grandezas desprezaveis.

Opaco quando a transmitancia € praticamente zero devido ao alto valor de
espalhamento do meio.

Translicido quando a absorgdo pelo meio é desprezivel mas a transmitancia é
apreciavelmente maior que zero mas ainda menor que 90%.

Os materiais possuem vibragBes intemas, quando uma radiagio de determinada
freqliéncia entra em ressonancia com estas vibracbes internas estas freqiiéncias sdo
chamadas de fregiiéncias criticas. A estas freqiiéncia tais meios absorvem consideravel
parte da radiacdo em ambos os lados da freqiiéncia crifica. Esta absorcéo € chamada de
absorcdo caracteristica do meio.

0 que foi dito até aqui & valido para os meios isotropicos, ou quase homogéneos.

Meios heterogéneos apresentam variagdo do indice de refracgo de um ponto
para outro medido no material, ndo € possivel no entanto fazer-se uma distingdo drastica
entre o que ¢ um meio homogéneo e um heterogéneo, é mais uma questdo de grau de
escala de heterogeneidade . Na pratica um material é classificado como heterogéneo
guando a escala de heterogeneidade se toma comparavel com o comprimento de onda
optico; entdo n" apresenta um aumento significativo.

Solugbes poliméricas e polimeros séfidos semi — cristalinos com pequena

esfericidade dos cristalitos apresentam espalhamento com angulos pequenos.
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Anisotropia é quando o indice de refragio complexo depende do estado de
polarizacdo da luz utlizada. Quando a anisotropia é devido a2 n' & chamada de
birefringencia (ou refrac3o dupla), e quando a anisolropia € devido a n" di - croismo {ou
plec - croismo).

A anisotropia pode é chamada de linear quando o indice de refragdo depende da
direcéo da luz polarizada. Os polimeros sélidos sobre tenso ou liquidos viscosos durante
escoamento, apresentam anisotropia linear.

Quando o indice de refragao depende da dureza da luz polarizada ¢ dito que o
material possui anisotropia circular ou eliptica. A chamada "atividade 6pfica” & na verdade
birefringéncia circular e sua exting3o.

Refracao da Luz

Lei de Snellius — Descartes

T} 1.9.7

onde

n=é o indice de refracso,

# & 0 angulo da luz incidente, e
r= € o angulo da luz refratada.

Quando n € medido com um comprimento de onda padrdo a relagdo (n 1) p é
pouco dependente da temperatura e € uma caracteristica "constante” para liquidos
organicos tal que:

Lei de Gladstone - Dale

Mip(@-1)=R,=¥R,, 198

onde

Rep; = € a fuglo refragfo molar de Gladstone — Dale
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Segundo Schoorl, a onda optica de Huygens ~ Fresnel leva a conclusio de que o
indice de refracéo € o relacio entre a velocidade de propagacéo da fuz em dois meios de
transmissdo(portanto também a relacdo enfre os respectivos comprimentos de onda)

assim:

n=sinisinr=v/v =Aild, 1.9.9
Sendo 0 meio 1 0 vacuo vi= v pe 2 de um meio fransparente, vz= v, entéo:

Aviv=v, vivev v -l=1n-1 1.9.10
onde
n-1 = & arefracao relativa, e
{n-1)/p = & arefracdo especifica.
Segundo Maxwell a constante dielétrica do meio €e é dada por

£ =0 1.9.11

e por Lorentz — Lorenz
£,-1/g, +2M/p=40/3N a =P=R, =nll/n’ +2M/p 19.12

onde
e = ¢ a capacidade molar de polarizagdo, e

P = ¢ g polarizagio molar
Esta expressao tem larga comprovagdo experimental, em especial quanto ao seu

carater aditivo.

A expresséo formulada por Vogel, é restrita a temperatura constante:
Mn=R =YR, 19.13
Assim a fiteratura tem proposto varias correlacbes entre indice de refragio e a
estrutura quimica de materiais elefricamente isolados.
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Correlagbes

Autores Expressio Natureza
Lorentz — Lorenz Ru=(n?-1){(n2+2} (M/p} teoria elefromagnética
=(n2-1)/(n>+2) V
Gladstone - Dale Reo=(n-1) (M/p} =(n-1) V combinacdo empirica
Vogel R=nM combinaco empirica
Looyenga Ri= (n¥ -1}{M/p)} aproximacao da expressao de Lorentz -
=(n”-1) V Lorenz

Varios investigadores calcularam as contribuigdes, atomicas, de grupos e de
ligagOes para a refra¢io molar, entre eles;

Eisenhohr, Schoor, Wibaut et al., Young e Finn, Vogel e Huggins e Goedhart,
este ulimo elaborou uma extensiva andlise de regressdo de centena de composios
orgénicos liquidos contendo 43 grupos funcionais diferentes, gerando grupos de
contribuicdo que posern ser usados para a previsdo de (n-1j com 1% de desvio padréo ou
seja 0.4% de desvio padrdo para n.

Observou-se nesta analise de regressdo que o anel benzenico apresenta uma
forte influencia sobre os demais grupos funcionais, tendo portanto sido feita uma distinggo
entre 0s grupos direlamente ligados aos anéis benzenicos daqueles contendo anéis
benzenicos ligados mas separados por pelo menos um carbono. Assim a contribuicdo de
angis benzenicos com mais de um subslituinte s@o obtidos a se subtrair um nimero

equivalente de contribuicbes Har de grupos fenil ou fenileno.

Um fator de contribuico incremental é devido ao impedimento estéreo, tendo
sido introduzido para compensar o problema causade por mdltiplos subsfituintes em
carbonos adjacentes. Por exemplo se um grupo como CHs, Cl ou OH estio adjacentes ,
este efeito estéreo deve ser fomado em conta.

O quadro 10.4 {van Krevelen?* Contribuicio de grupos para refracio molar @ A =
589 nm), apresenta para varios grupos as contribuicbes para a previsao dos indices de
refracdo molar n, Ry, Rep, e Rv. Onde é interessante notar-se que os valores de
contribuicdo de grupos dados por Ry, Vogel (1948-1954) produzem resultados
surpreendentemenie bons com desvio padrio muito proximos, se comparados com 0s
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valores de confribuicdo dados por Ru, Lorentz - Lorenz e Rep Gladstone — Dale muito

melhor fundamentadas teoricamente e de derivacao mais complexas.

As partes amorfas dos polimeros apresentam sempre um indice de refragéo
médio maior do que 0s as partes cristalinas. No entanto como a densidade das partes
cristalinas dos polimeros é maior, os indices de refragio dados por Ri. e Rep permanecem
praticamente invariaveis. No caso do Ry este ndo ¢ aplicavel aos polimeros cristalinos,

urma vez que nao tornam sua densidade em conta.

As relagdes Ru/V, Rep/V, e RwM sdo constantes caracteristicas do "poder” de
refragdo do polimero. Assim também € caracteristico dos grupos estruturais. Por exemplo
pode-se observar gue 0s grupos aromaticos possuem maior "poder” de refracéo do que os
grupos alquilicos e os grupos contendo atomos de Fllor possuem um "poder” de refracio
muito baixo.

As seguintes expressbes derivadas das expressdes de Vogel, Loreniz — Lorenz,
¢ Gladstone - Dale sdo ufiizadas para a predicdo dos indices de refracdo molar de
polimeros:

n=R /M
a=((1+ 2R NP-R VY
n=14+{R,/V) 1.9.14

O quadro 10.5 {van Krevelen?* ) apresenta os indices de refragdo molar
calculados a partir das expressdes acima e valores medidos demonstram a boa
aproximagdo produzida por tais expressdes de predicdo de indices de refracdo
moleculares aqueles polimeros.

Por exemplo calculado o indice de refracdo molar do metacrilato de metila. cuja
estrutura & dada por:

CHo=¢(CH3)-c{O-COCH; comn Peso Molecular = 100, 1

Assim calculando Ry, temos:;
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Grupo Estrutural | R Vg Ve

1x( -CHz-) 4649 | 18,37 14,68
2x(-CHa) 6237 | 32,74 29,36
1%(-CO0-) 6,237 | 205 18,4
1x( =C=) 2,580 | 270 243
¥ 24,754 | 96.61 68.34
V, cm®\ mol 0,865 | 0.98513 | 0.68271

= 1,484 do quadro 10.5% tem-se np= 1.480 ou seja um desvio de apenas
0,403%, portanto em boa concordancia com os dados experimentais.

0O volume molar também & calculado por grupos de contribuicio por:

Vy =X Vi

onde:

Ru. é dado pelos grupos de confribuicdo confidos na Tabela 10.4%* pag. 293, 294
van Krevelen (1990}

foapc é a frag@o massica de DADC na composigio da resina
fipapc € 0 indice de refracdo do DADC
nx. € o indice de refracdo do agente de reficulacéo

Vg i € dado pelos grupos de confribuicio confidos na Tabela 4.9% pag. 87 van
Krevelen (1990}

1.9.2 Predicdo de Volume Molar V por Aditividade dos Grupos de
Contribuigao?,

88



A aditividade do indice de refracdo molar também é valida para misturas de
mondmeros € polimeros e portanto para copolimeros assim:
o, =+n [Vi=3¥yaM (Lj)-15

Os valores de indices de refracdo molares para as varias formulagbes utilizadas
foram primeiramente previstos utilizando-se a expressdo da regra da mistura acima, e
posteriormente medidos em refratdmetro dplico de Abbe, na resina formulada, antes da
cura, (liquido) e apds a cura, (sdlido).

1.9.1 Predicdo de Temperatura de Transicdo Vitrea, T por Aditividade dos
Grupos de Contribuico?.

O entendimento das propriedades dos polimeros ndo é possivel, sem o
conhecimentos das temperaturas onde ocorrem mudancas drasticas destas propriedades,
principalmente a temperatura de transicéo vifrea, T, e a temperatura de fuséo cristalina,
Tn.

Existem outras temperaturas de fransicdo secundarias, porem existe uma
grande confusao devido a falta de uniformidade de nomenclatura.

Existem pelo menos frés temperaturas de transicdo abaixo da Ty, na faixa
de 0,5 Ty até 0,8 Ty e de 0,35 Ty até 0,5 T e depois a baixissimas temperatura 4 a 40K,
Entre Ty € T, pode ocomer transicdo em materiais borrachosos na estade amorfo e no
estado cristalino. Mesmo em liquidos a Ty pode ser observada, e.g. no caso da fusdo de
“cristal liquido”.

As temperaturas de transico sBo dependentes da estrutura, devido em
parte aos efeitos estéreos e em parte pelas interacdes intra e inter moleculares.

Os grupos estruturais podem ser divididos em dois tipos principais para fins
de clareza:

Grupos estruturais nao funcionais, que sao na verdade os blocos de constituicgo
dos polimeros, que podem ir desde o —CH»- até o -CgHs-, com atomos de hidrogénio
podendo ser substituidos por outros elementos ou outros grupos.

Grupos estruturais funcionais, originados das reagbes dos grupos funcionais dos
mondmeros, como 0 ~OH, -NHa, -COOH, -COCI, etc. . Estes grupos € que irdo dar os
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nomes carateristicos as familias de polimeros, como os poli{oxidos), poli{sulfatos),
poli{carbonatos}, poli{estreres), poli(amidas), pofi{uretanas) etc.. .

Existem vérios métodos de previsdo de Ty todos partem do principio de que os
unidades estruturais ndo funcionais ddo uma contribuicdo & T, que € aditiva, e no caso
ideal é independente da natureza dos grupos adjacentes, o que em geral pode ser
aproximado pela escolha apropriada dos grupos estruturais,

Tg ¥8 = 38T 1816
De forma que
T=38T/38 1.9.17
Onde

T, ~ € a contribuicio especifica para a Ty do grupo estruturais 7, e i & a fator de
contribuigao afribuido ao grupo estruturai /.

Fungao de Aditividade Molar?4

Do trabatho de Van Krevelen e Hoftyzer, o produto Tg * M se comporta em
geral como uma funcBo aditiva, que é chamada de funcdo molar de temperatura de

transigao vitrea.
Y =2Y =T, M 1.9.18
E portanto
T =Y/M=3Y /M 1.9.19

Como seria de se esperar alguns grupos ndo tem um vapor de Yy
independente dos grupos adjacentes a ele. Van Krevelen aplicou a correlacdo acima a
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cerca de 600 polimeros obtendo os valores de Yy, os quais sdo sumariados na Tabela
6.124, do em k*Kg/mol, divididos da seguinte forma:

Grupos nao conjugados

Grupos com potencial para conjugacao mutua

n- cadeias alifaticas isoladas, nao conjugadas

¢ — cadeias conjugadas por um dos lados por um anel aromatico

cc¢ — cadeias conjugadas por ambos os lados entre dois anéis aromaticos
Grupos heterociclicos

Incremento da contribuicio de grupos pela conjugacio de anéis aromaticos.

Derivagio das Contribuicbes de Grupos para Yy
Cadeias poliméricas sem ramificacBes de poli{mefileno)

Segundo Boyer, 1973, 1975, o valor de Ty para uma cadeia ideal linear de
poli(metileno), 195610k. Assim como o grupo basico de contribui¢ao & o —CHy- temos que

Yg(-CHa-y=194"14,03=27367 140 K*Kg/mol== 2,7 K*Kg/mol

Cadeias poliméricas com pequenas ramificacbes laterais poli(metileno)
substituido.

Como no caso dos poli(vinis) gque possuem grupos de contribuigdo do tipo -
CHX- & ~CHz- como mosfrado na Tabela 6.1

Cadeias poliméricas alifaticas com longas cadeias parafinicas laterais, do fipo
{CHz- T-{{CH2)n-E}p

Onde
T — grupo estrutural trivalente
E - grupo estrutural monovalente do tipo:
Metila, iso-butila, terc-butiia, neo-pentila, etc..

Onde no caso de N=0 temos T ¢ E diretamente ligados e o valor de contribuicio
de tal grupo pode ser calculado pela parte D da Tabela6.124
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Ondenocasode N#0

N=9Y =02M9=Y,
N<9Y =Y, +NOY, -Y,)
N>OY =Y, +7.5N-9) 1.9.20

A tabela6.22* apresenta os valores de Ygse Yge para 05 grupos T mais comuns

Polimeros de condensacio nao ramificados contendo grupos ~CHz- e um (nico
ane! aromatico.

Nestes tipos de polimeros temos dois casos distintos;
polimeros com grupos sem ligagao de hidrogénio
polimeros com grupos com ligagdes de hidrogénio

nota-se que o valor de Yy aumenta com o numero de grupos —CHg- no primeiro
caso a razéo de 2,7 e no segundo caso & razio de 4,3 pelo efeito da ligacao de hidrogénio,
sa0 excegdes as poli(amidas), poli{uretanas) e poli(uréias). A Figura 6.224 mostra curvas
para vérios polimeros dos dois casos de Yy em funcio do numero de grupos estruturais —
CHg-, retas de inclinagdo 2,7 no caso a- acima e 4,7 no caso b-, 0 coeficiente linear das
retas & o valor de Y, para cada um dos polimeros.

Alem dos efeitos de ligaches de hidrogénio inter molecular existem outros dois
tipos de interaces inter moleculares, que aumentam o valor de Yy

eiétrons 1 conjugados
impedimento estéreo de grupos volumosos
Polimeros aromaticos de condensacao com estruturas especiais

0OS casos mais representativos sdo as polifamidas) totalmente aromaficas
‘aramidas” e 0s poli(esteres) totalmente aromaticos os “anlatos” onde os valores de Yy
sdo aumentados devido a interagdo intra molecular dos elétrons- 7 entre 0s grupos
aromaticos e inter molecular entre 0s grupos CNOH- que dobram o valor de Yy

Polimeros de Condensagdo Heterociclicos
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Embora os dados em literafura sobre esta classe de polimeros seja algo limitada,

a Tabela6.1% apresenta valores tentafivos de incrementos para Yy

A Tabelab.42 apresenta valores comparativos entre Ty calculada pelo método de
confribuicdes e valores medidos, em acordo safisfatério.

Fatores que Influenciam Tg
Dependéncia da Pressio

Segundo Zoller(1982,1989) a dependéncia da Ty com a pressdo ¢ uma fungo
inear dada por;

T =T+ p 1921

Zoller encontrou que para polimeros aromaticos semi-rigidos como
poli{carbonatos), poli(sufonas), poli(arilatos) e poli{eter-cetonas) §; = 0,55 KMpa, e para

polimeros alifaticos flexiveis é bem mais baixo Sy = 0,2 K/Mpa.

influéncia do Peso Molecular

Esta influéncia é dada por correlages do tipo:

TeeTe(oo) A/ M 1.9.22

Onde

Ty{= ) € 0 valor de T, para altos pesos moleculares, (Fox e Flory, 1950), porem
de acordo com Cowie, 1968, a T, apresenta um aumento se o peso molecular esta acima
de um certo valor critico, que comesponde aproximadamente ao valor de peso molecular
encontrado através de medidas de viscosidade em estado fundido.

93



Influéneia da Tacticidade

Karasz ¢ Mac Knight 1968, observaram que para polimeros vinilicos a Ty €
influenciada pelo efeito estéreo somente no caso dos substituintes laterais do carbono a
s#o diferentes e nenhum deles € hidrogénio. Com base na teoria da transicio vitrea de
Gibbs-Di Marzio, 1958 é possivel se derivar que para uma série de poli(alquilas
metacrilatos).

To(sindiotatico) — Ty (isotatico) = constante ~ 112 C.

Valores de T para poli(alquilas metacrilato) s@o apresentados na Tabela6.5%

infiuéncia da Reticulacdo

A reficulagdo aumenta a T; de um polimeros, e esta depende do grau de
reficulagao.

Nielsen, 1969, estudou o efeito da reficulagdio na propriedade fisicas dos
polimeros. A baixos graus de reticulagio a mudanca na T, é muito baixa mas aumenta
muito & altos graus de reticulacdo. A medida que mais agente de reticulagao é incorporado
3 estrutura poliménica muda gradualmente e 0 agente de reticulagao pode ser visto como
urma unidade de copolimerizagdo.

A mudanga da T € devido a dois efeitos distintos:

o efeito real de reficulagéo, que sempre aumenta o valor de Ty e é fortemente
independente da composicao quimica do polimero e do agente de reticulagéo

o efeito da copolimerizagéo que pode aumentar ou diminuir a Ty, dependendo da
natureza do agente de reticulagao, efeito este dificil de ser predito.

O grau de reticulagdo definido por:
Xerr = numero de reticulagdes / numero de atomos na cadeia principal

Numa cadeia reficulada em “X" sdo contadas duplamente se comparadas com as
cadeias em"T".

O valor de X1 € aproximadamente inversamente proporcional a:

1. Numero médio de cadeia principais entre pontos de reficulagzo
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M o+ peso molecular médio entre pontos de reticulago

Se a estrutura € conhecida e os grupos funcionais séo conhecidos, os valores
acima podem ser derivados.

Duas correlagdes empiricas mencionadas por Nielsen sdo:

T, -T, =3,910" M.
T, -T,=788/5u 1923

Nielsen também sita um frabalho ndo publicado de DiBennedetio;

T,-T,=12T, % /l-x,) 1.9.24

As trés correlages tem a mesma estrutura geral, Ty tende a valores mais altos

quando Xe1 fende a 1 0u quando M .. O n., tendem a valores pequenos.

Dados analisados por Loshaek, 1955 para poli{metilmetacrilato) reticulado com
glicol di- metacrifato indicam que as correlagbes acima sdo uma boa previséo para Ty, de
forma semelhante Fox e Loshek, 1955 para poli(estireno} reticulado com di- vinil benzeno,
e Kreibich e Batzer , 1979 para resinas epoxi reticuladas com anidridos — di- acidos. As
equagbes podem ser usadas para graus de reficulacdo baixos e moderados, com
resuitados razoaveis.

Termodindmica da Temperatura de Transigdo Vitrea

Em contradi¢do ao ponto de fusdo, a temperatura de transico vitrea ndo € uma
temperatura termodindmica verdadeira. Apresentando alguma semelhanga a temperaturas
de transicAo fermodindmicas de segunda ordem. Se T, fosse uma temperafura
termodindmica verdadeira, as seguintes relagdes derivadas por Ehrenfest, 1933 poderiam
ser aplicada:

daT.  TV({T)Aa
e aC,

[#273

AC ax =T H(T XAy
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onde

Ty — é a temperatura de transi¢do vitrea

P - ¢é apressdo

V(Ty) — & o volume molara Tg

A a - é ar-uy= diferenca entre o coeficiente de expansao térmicaa Ty
Ak - é ky-k; = diferenca de compressibilidade a Tg

A Cp - é C1p(Ty)-Csp(Ty)= diferenca de capacidade calorifica molar a Ty

Staverman. 1966 e Breuer e Rehage, 1967, discuiram de forma extensiva a
termodindmica da transicdo vitrea- borrachosa, concluindo que ndo se trata de uma
temperatura de transicio de secunda ordem, principalmente porque ¢ estado vitreo nao
fica completamente definido por variaveis de estado normais como p, T, e V.

Natureza da Temperatura de Transig3o Vitrea

O estado vitreo é um fendmeno largamente enconfrado. Alem dos polimeros,
também liquidos orgénicos, bio — maleriais, materiais inorganicos fundidos, e alguns
elementos metalicos e ligas podem exislir no estade vitreo. Simon, 1930 indicou que 0
estado vitreo poderia ser pensado como um processo de congelamento, medindo calores
especificos e entropias do glicerol em estado liquido, cristalino e vitreo, abaixo da Ty 0
valor da entropia ndo podia ser medido, sé estimado, a extrapoiat;éo linear levava a
valores negativos de entropia 0 que contraria a teoria de Nemst, assim uma transicdo de

segunda ordem poderia explicar a mudanga de inclinagdo da curva de enfropia.

Isto foi 0 ponto de partida para a teoria de Gibbs e Di-Marcio, 1958, que
sugeriram uma natureza cinética para a Ty, fato bem conhecido é o de que o valor da Ty é
dependente da velocidade de aquecimento ou resfriamento aplicada, apresentando o
fendmeno de hesterese.

1.9.4 Predigao de Médulo de Cisalhamento G por Adifividade dos Grupos de
Contribuicao®,
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As propriedades mecanicas dos polimeros sdo controladas pelos chamados
pardmetros elasticos. os frés modulos e a relago de Poisson; estes paramefros estio
interrelacionados teoricamente. Assim se dois sdo conhecides os outros dois podem ser
calculados. Os modulos estdo também relacionados com as diferentes velocidades do
som, como a velocidade do som esta relacionada com funcdes aditivas molares, fungéo
molar da velocidade da onda elastica, a porgéo elastica das propriedades mecanicas pode
ser predita por meio do método de aditividade de grupos de contribui¢io.

Existem também relagdes empiricas que relacionam o modulo de cisalthamento €
as temperaturas de transicdo, a porgéo visco — elastica também pode ser estimada se a
temperatura de transigo € conhecida.

Parametros elasticos

Os médulos s&o as mais importantes das carateristicas mecanicas e s&o
definidas como a relacdo entre a forga aplicada e a correspondente deformagdo. A

natureza da deformacao depende da natureza da forga aplicada.

Moédulo de Compressdo -
K=p/{AV/Vo0) 1925
Mddulo de Cisalhamento

G=1/tany =7 /¥ quandey muito pequenc 1.9.26

Mdédulo de Young — Exiens&o uniaxial

E=o/=k{lilo)=c/e=0/AL /T 1.8.27
Relagao de Poisson
v=y/ix 1.9.28

onde y deformacéo lateral e x deformacao axial

Rigidez Flexual

F=Ed’ 1.9.29
Rigidez Torcional

T=Gd 1.9.30
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inter-refacionamento Tedrico
E=2G(i+v)=3K{}-2v)=3G/{1+{G/3K)} 1931
Medida de Modulos

O valor do modulo depende do método de medida devido a: a) geragdo de calor,
b) comportamento visco - elastico. Assim os métodos mais adiabaticos e os de alla
freqliéncia ndo permite que o equilibrio seja atingido e medem mais a componente elastica
€ menos a componente viscosa do material.

O moédulo de elasticidade medido em um processo adiabatico & diferente do

medido e um processo isotémico, os demais mddulos por serem medidos a volume
constante sdo iguais nos dois processos.

K adiabatico/ K isotérmico=Cp/Cv 1932

Relagdo Tedrica entre os parametros elasticos e a velocidade de propagacdo de
ondas sonoras nos materiais.

Nos sdlidos isotropicos ondas longitudinais e ondas de cisalhamento podem ser
destinguidas, quando a dimensao lateral € muito menor que o comprimento de onda uma
onda extencional ira se propagar.

u, =((K+4G/3}/ p)~ 1933
u, =G/ p)” 1934
u, ={E/p)° 1.9.33

para osliguidos E=0e G=0eportantou, =(K /p)” 1836

Funggo Molar de Onda Elastica

U=vul® 1937
Fungiode Rao U, =V u® 1.9.38
Funglode Harmann- UH=Vu,~ 1.9.39

Assim se o grupo de coniribuicdo aditiva destas fungbes molares s&o
conhecidos 0s médulos podem ser caiculados:

G=p(U,/VY 1.9.40
K=p(U/Vy 1.9.41

onde os médulos sdo dados em 1010 G Pa.
Relacbes Empiricas aplicaveis a polimeros em seus respectivos estados

Regra de Gruneisen ( 1910, 1926)
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Para substancias solidas cristalinas relaciona o coeficiente de expansao témica,
o calor especifico e a compressibilidade.

awC x 1.9.42

Regra de Grineisen — Tobolsky { 1960 )

Para cristais moleculares simples

K<~804E,/V 1.9.43

onde Esunr € 0 calor de sublimacio

Regra de McGowan ( 1967 )

Para liquidos a tensdo superficial e a compressibilidade estao relacionadas por
K 7™ =const 1.9.44

Regra de van Krevelen para polimeros isotropicos { 1970 )
G=G,+x (G, G)a25C 1.9.45

onde:

X# grau de cristalinidade,

Gy médulo de cisalhamento do polimero totaimente

G modulo de cisalhamento do polimero fotalmente cristalino

G =T, 298/100G Pa 1.9.46
G, =3/41+(600/T )G Pa 1.9.47
paraT <28%KG =0

Sumario Relagbes

K=p(U, /VY=(M/VIU VY 1.9.48
K =C /ev=C /E =(C /C)(C /E) 1.9.49
K=804E_ /V=8(E_+x AH_}/V 1.9.50

Variagio de G com a Temperatura - Mudanga de Fases
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Regra do Platd borrachoso para Polimeros amorfos de van Krevelen

Rigidez em funcéo da temperatura

G, ~pRT /M, 1951
AT=100AlogM /M, 1952
TB- TA=100Log (M. /M) 19.53
Para T <Tg

G,(TVG (T, )= E,(TVE, (T, )= TAT, +2{T/T, +2 T/ T,}1.9.54

Para T>T, -100

G (TG (L )= E (TVE (L) =EXP(-2,65(L/T, - T/TY/{T/T, 1N
1.9.55

G, =G +x'(G -G) 1.9.56

onde T, temperatura de referdncia

Para polimeros semi-cristalinos com Ty < Tr

-Log G, (TVG,(T.) = - Log E,(TVE, (L) =1 15(T,/T, - T./T)/(T./T, -1)
1.9.57

Teoria da Elasticidade da Borracha

Os polimeros reticulados comportam-se de forma diferente pois dificimente
possuern comportamento fluido.

A teoria da elasticidade da borracha Kuhn ( 1936 - 1942 }, Guth, James e Mark (
1946 ), Flory { 1944 - 1946 ), Gee { 1946 ) e Treloar ( 1958 ) diz que para pequenas
deformacdes o modulo de Young é dado por:

E=3RTp/ M.=3Z RT/V=3Co 1957

onde:

R: constante dos gases = 8,314 Jimol-K

M o1 peso molecular médio numérico do polimero entre pontos de reticulagio
p : densidade

Zen: UMero médio de reticulagdo por unidade estrutural = M/ M cq

V. volume molar da unidade estrutural

Co:z2enRT/V

O modulo de Young para polimeros reficulados depende da temperatura, em
contraste com 0s nao reticulados, este comporiamento esta relacionado com a elasticidade
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entrépica, em conlraste com a elasticidade energética dos néo reficulados, pois o aumento
da temperatura aumenta o movimento Browniano das moléculas que fraciona os
segmentos que fraciona os pontos de reficulagio fazendo com que os segmentos
procurem assumir a forma heficoidal mais provavel.

Para pequenas deformagtes temos que:

G=(RTp/ Matany )/ A=(RTp/M _}(1-(I/4 )
1.9.58

Para deformacgbes maiores a Equacao empirica de Mooney-Riviin ( 1940, 1948) é
dada por:

G=C_(1-{V4 = (C +C,/D(I-{I/A % 1959
onde:
C 1 e C 2 sd0 constantes empiricas

Do modelo de Blokland { 1968 ) pode-se derivar a seguinte Equag&o:

G=C (1-C,{(AN-{1F2 I=(C, +C){(C, -C /A4 D)
1%.60

onde:

€ 3 fungao de comrecdo ( I (A) descrita por Smith'8 )

G=(C,+C M1-C,/{C +C W1 (UANI-(VAY) 19861
G=C_ (1-040-(VAN(I-(¥/4 3 1.9.62
€. =C, +C,=E3=G, 1.9.63

1.9.5 Predicdo de Volume Molar V por Aditividade dos Grupos de Contribuigdo.

Raio de van der Waals é determinado pela camada do elétron mais externo de
um atomo, assim a menor distancia entre dois 4tomos, sem reagir, & dada pela soma dos
raios de van der Waals ¢ de forma semelhante para dias moléculas proximas. Se ocorre
reagio o volume atdmico se reduz significativamente, ou seja o raio de covaléncia & menor
que o raio de van der Waals,

Se a formula elementar da unidade repetitiva de um polimero é conhecida o peso
molecular da unidade estrutural pode ser calculado dos pesos atdmicos, assim 0 peso
molecular da unidade repetitiva pode ser também calculado do peso molecular dos grupos
de contribui¢éo.
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O volume de van der Waals de uma molécula é o espago ocupado pela molécula
que nao é penetrado por oufras moléculas a temperaturas ordinarias. Assim com uma
primeira aproximacao o volume de van der Waals sera assumido como estando limitado
pela superficie externa de um numero de esferas interpenetradas. Os raios destas esferas
sdo assumidos como constante, sendo o raio dos elementos envolvidos e as distancias
entre 0s centros das esferas serdo as distancias de ligacdo também constantes.

Assim a contribuicdo de um atomo A qualquer de raio R ao volume de van der

Waals € dado por:
V., =N_(4/3TTR-E0MTh’ (R-h,/3}) 1.9.64
b =R (1, 2XR721) +{z /21) 1.9.65
onde:

Na: numero de Avogadro.
r;: raio de atomo |, ligado covalentemente com o atomo A
I distancia de ligagio entre osatomos Ae |

Assim o valor de Vs como definido ndo é constante mas depende da sua
vizinhanga, portanio o volume de um grupo de contribuicSio por ja ter intrinsecamente a
informacao dos vizinhos pode ser usado para calcular o volume da unidade estrutural
composta pelos grupos de contribuicio.

Volume molar no Zero Absoluto

O volume molar exirapolado para o zero absoluto Timmermanns { 1913 ) e
Mathews ( 1916 ), Sugden ( 1927 } e Blitz { 1934 ) esta relacionado com o volume de van
der Waals segundo Bondi { 1968a ) pela expresséo:

VIOV, =V (0)/V, =13 19.66
Volume Molar de Polimeros Borrachossos Amorfos 8 25 °C

Este estado morfolégico € o que tem maior correspondéncia com o estado liquido
de compostos organicos assim € esperado que o volume molar seja dado por:

V=% V=V, #1,6(£0,035) an’/mol ondeaT <25C1.9.67
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Volume Molar de Polimeros Vitreos Amorfos 225 °C

V=TV, =V, #16(+0,045) em’/mol ondeaT >25C 1.9.68
Voiume Molar de Polimeros Cristalinos a 25 °C

V. =¥V, =V #1435 +0,045) cm3/mol 1.9.69

Volurme Molar de Polimeros Semi - Cristalinos & 25 °C

V.=x, V. +(Ix)V,=x 1435V, +(1 x )160V. 19.70
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2- MATERIAIS & METODOS
2.1- Reagentes
2.1.1 - Foloiniciadores:

Foram usados tal qual fomecidos comercialmente: Irgacure® 184252 1-Hidroxi ciclo- (Hexila)
Fenila Cetona, irgacure® 81925% 2 4.6, metila - di- fenila — cetona - fenila - oxi- fosfina, Darocure®
14732525 2- Hidroxila 2- Metila 1- Fenila Propano, Trinogal® 142728 Di- Fenila Butila Eter e Vicure® 55
2728 Metila Fenila Glioxilato.

2.1.2 - Mondmeros:

Estireno (St), di — metacrilato do efileno glicol (3=1 para EGDM), di - metacrilato do tri ~
etileno glicol (8=3 para TrEGDM), di - metacrilato do tefraetileno glicol (5=4 para TEGDM), metacrilato
de metila (MMA), acnilato de etila (EA)

A remogéo dos inibidores de fotoiniciaggo HQ e MEHQ foi removidos através, da passagem
dos reagentes por uma coluna de enchimento com absorvedor de HQ e MEHQ, fomecidos pela Aldrich
para este fim especifico.

2.1.3 - Solventes: hexana PA , benzeno PA, metanol PA e acetona PA.
2.2 - Instrumentos e Equipamentos

Fonte de Radiag8o Ultra Violeta: LAmpada Philips de vapor de Merc(rio, de 400 e 1000 W,
320 a 390 nm.

Camara de Imadiagao: Sistema refletor parabdlico, com correia de velocidades ajustavels, e
movimento periddico, com exausitdo, de propriedade do Laboratdrio de Andlises Témmicas do
Departamento de Tecnologia dos Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica,

Medidor de Radia¢do Ulira Violeta: Radidmefro, da Intemational light Inc. 17 Graf Road
Newburyport Massachuseis 01950-4032. modelo IL390B LIGTH BUG SER.:2927 CAL..8/36 max.
irradiance 10w/CM2, MAX DOSE 20000 Mj/CM2 , tomado por empréstimo do Laboratério de Medidas
de Radiaggo do CENEN,
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Moldes para Corpos de Prova: Laminas de Vidro polido de indice de refragdo 3,75, com
gaxetas de EVA, tomados por empréstimo da empresa MacPrado Ind. e Com. Lida.

Medidor de Dureza - Escala Shore “D™ Instrumento manual fabricado pela empresa
Microteste Lida. , com mesa de inercia e contrapesos, segundo norma ASTM D2240-95. tomados por
empréstimo da empresa MacPrado Ind. e Com. Lida.

Medidor de indice de Refragio: Refratdmetro de Abbe, modificade para medir sdlidos
prismaticos, com fonte de luz de sédio (D}, medidas enfre 20 e 24, de propriedade do Instituto de Fisica
Gleb Wataghin (IFGW), Laboratdrio de Optica Linear, segundo norma ASTM D 542-95.

Instrumentos de Andlises Termo - Mecanicas: Instrumentos de fabricacdo da Thermal
Analysis Instruments, (TA) de propriedade do Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de
Tecnologia dos Pdimeros da Faculdade de Engenharia Quimica, segundo norma ASTM E 1356-91,
ASTM E 1640-94, ASTM E 1545-95a, ASTM E 1363-90, e ASTM D 5279-85, Calorimetro Diferencial de
Varredura DSC®, Fotocalorimetro Diferencial de Varredura DPC32 e Andlise Mecanica — Dindmica
DMAS

Instrumento de Medicdo de Resisténcia ao Impacto de Plasticos3: Instrumento fipo pendular,
de fabricagdo da Equipamentos e Sistemas de Ensaios Ltda. (EMIC) Modelos AIC-1, AIC-2, e AIC-3 de
propriedade do Laboratorio de Graduagio do Departamento de Tecnologia dos Polimeros da Faculdade
de Engenharia Quimica, segundos as nomas ASTM D-256/198.

Estufa Elétrica: Convecgdo Natural de 30 a 120 °C do Laboratério FOMAT de propriedade do

Laboratério de Analises Témmicas do Departamento de Tecnologia dos Polimeros da Faculdade de
Engenharia Quimica.

Banho Térmostatico: Esteira de velocidade variavel, de 2.8 a 12,8 m/min, com micro — chave
de reversio de senfido, para imadiaggo de amostras. '

Balanca de Precisdo: Marca “AND” Modelo “HR120” max.120g d-0,1mg
Ar condicionado: de 7500 BTUs, Marca “Elgin®, Modelo "EPF75007para refrigeracao do ar da

camara de irradiagdo a 15°C.
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2.3 - Melodologia
2.3.1 - Pesquisa Exploratoria
2.3.1.1 - Selegio preliminar dos agentes de reficulagéo.

Foram levantadas especificagbes gerais?4'? de dureza Shore "D, resisténcia ao calor
temperatura de amolecimento Tr', femperatura de transigio vitrea , resisténcia ao impacto £, medulo
de cisathamento G, densidade e indice de refragio np?®, para os materiais de uso na industria de
dispositivos dpticos poliméricos.

Na selecdo dos agentes de reticulacdo, foram usados modelos de previsdo de funcBes
aditivas de grupos de contribuicdo'® para a predic3o de volume molar V pela fungio de Fedor V, de
indice de refrag@o molar , np?® pela funco de Lorentz - Lorenz Ry, temperatura de transicdo vitrea Ty
pela fun¢do Yy, e modulo de cisalhamento G pela fungdo de Hartmann Uy . O modelo de Treolar —
Smith* que relaciona o modulo de cisalhamento de uma rede altamente reficulada com a densidade de
cadeia foi utilizado para o calculo da eficiéncia de reticulagio elasticamente efetiva &, a funcionalidade
do ponto de reficulacdo elasticamente afefivo e a densidade média de cadeia reficulada vsn. Os agenies
de reficulacio foram verificados quanto a sua compatibilidade com o mondmero de esfireno24.15,
comparando-se as reatividades relativas® e excluindo-se agqueles que pudessem dar origem a
homopolimeros simultaneos ou independentes®,

2.3.1.2 - Selecao dos agentes de reticulagdo mais promissores.

Os fotoiniciadores mais ufilizados comercialmente foram selecionados e com base em suas
principais bandas de absorgdo que definiram o tipo de lampada de UV#2 a ser usada e sua poténcia.
Foram selecionados moides com dimensdes intermediarias as mais utilizadas na industria de lentes
oftalmicas. As varias composigies de comondmeros selecionadas foram testadas quanfo: a
conceniragéo ¢ tipo de iniciador, a distancia da fonte ao objeto, a temperatura da cadmara de iradiacio
para permitir remogao adequada de calor dos moldes, devide a reacgo e imadiacao infravermelho, a
relagio entre os periodos de fuz UV e escuro e o numero total de ciclos 3 que cada das formulagio
deveria ser submetida para curar.
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Os fotoinibidores forma removidos atraves do sistema de absorgio de MEHQ & HQ formecido
pelo laboratéric fabricante dos agentes de reficulagdo®, e armazenados por no maximo sete dias em

frascos ambar e mantidos a 4 “C. As amostras eram preparadas, pesadas e amazenadas em fracos

ambar 44 "C em geladeira, para uso no mesme dia, para prevenir, polimerizagio indesejada pela agéo
da luz ou temperatura. Os sistemas de refrigeragdo e iradiagio eram ligados 15 min. antes para
estabilizagfo, antes de se iniciar imadiagdo das amostras. O sistema de irradiag8o foi calibrado, por
dosimetria de radiagio para varias distancias entre a fonte e o objeto, tempo de exposigio da amostra
para frés diferentes dimensGes obturadores. As amosira a serem irradiadas eram removidas da
geladeira e injetadas nos moldes de vidro com o auxilio de uma seringa hipodérmica de grosso calibre,
sendo os moldes imediatamente levados ao sistema de imadiagéo.

A varios tempos de iradiaggo as amostras eram removidas e colocadas em estufa a 35 °C

para aclimatacdo até que todas as amosiras tivessem sido imadiadas. As gaxetas e os vidros dos
moldes eram entdo removidos para expor a amostra para teste de dureza, flexibilidade e inspecéo de
defeitos de formagao. Apds testes de reprodutibilidade as composigles e suas condicbes de imadiacgo
foram levadas a proxima etapa da investigagéo.

2.3.2 - Segunda Etfapa - Pesquisa Investigativa:
2.3.2.1 - Parte experimental
Das composigbes mais promissoras selecionadas na primeira etapa da pesquisa, exploratona,

para uma varias doses de radiagfo, cada uma das misturas reacionais era iradiada em molde
na camara de iradiacgo, sendo desmoldada e uma aliquota submetida a um abaixamento brusco de
temperatura & 4 "C, numa grande quantidade de hexana. Apds 0 “queching” e secagem as amostra de

resina semi polimerizadas eram cortadas em partes iguais para analise em triplicata de: dureza Shore
‘D", indice de refragdo, femperatura de iransigio vitrea, resisténcia ao impacto, e modulo de
cisalhamento.

Grau de Convers3o: o grau de conversdo méaximo de cada uma das amostras estudadas foi
determinado através da medida do indice de refragao em fungdo do tempo de irradiaggo a que aquela
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resina foi submetida, uma vez definidos os tempos de iradiagio amostras eram iradiadas e preparadas
e divididas em 4 partes iguais para as medidas de:

Indice de Refragdo: os compos de prova em triplicata eram entdo lapidados para medida de
indice de refragio em refratémetro de Abbe, a temperatura de 20 C e umidade relativa entre 50 a 70%.

O refratémetro de Abbe para liquidos era invertido para que seu prisma ficasse na posi¢ao horizontal e
com a face para cima. O corpo de prova era entdo colocado sobre o prisma com o auxilio de um filme
liquido de bromo - nafteno, np?=1,86, para pemitir um contato uniforme enire as superficies do prisma
e do corpo de prova. A fonte de luz, ldmpada de sodio da banda D, era entdo ajustada para incidir sobre
a face vertical do corpo de prova. Trés ieituras eram feitas para cada uma dos corpos de prova.

Temperatura de transigdo vitrea: corpos de prova em triplicata eram moidos em mortal de
porcelana e pesados em partes de aproximadamente 16 mg e submefidas a analise térmocalorimétrica
em DSC* para determinacao da temperatura de transicgo vitrea, Ty, com uma taxa de aquecimento de

20°C por minuto tomando como base as recomendagBes da norma ASTM E 1356-9122,

Modulo de cisalhamento: corpos de prova em triplicata eram submetidos a analise dinamico —
mecanica em DMA para determinagido do modulo de cisathamento G, segundo as recomendagles
contidas na norma ASTM D 5026-95%

Resisténcia ao impacto: corpos de prova em friplicata eram submetidos medidas de resisténcia
a0 Impacto, 0s, com aparelho de determinagéo de resisténcia ao impacto de plasticos segundo método
izoide descrito na noma ASTM F§53-92%,

2.3.2.2 -Calculo com os modelos de predigio
O sistema de equacgdes é dado por;

U, =AU, SE u)) ~(G/py v

M=%, (M, )E(E u,))

V=Y (V¥ (Ev,N=M/p
M=F, (M, )S(EV, )

R, =S(R)E(Fr, ) =(0' +1)/(x" +2)
M=T, (M, )E(E 7))
T=S(RIE(Ey,) =j::i°0

L

M=F (M IE(Er.))
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onde s3oconhecidos

UM, V.M | RLLJMR;, Y..M .n.pTe G

e queremos conhecer:

F.,u,,v, .1, Y, oscoeficienies

conhecidos os valores de Xj; s3o identificados os grupos de contribuicdo que satisfazem as
especificagbes de n?p, Ty, p e G a0 mesmo tempo; com a composi¢do F; s2o identificados os
mondmeros que fazem parte da estrutura do copofimero desejado. No caso geral serfic necessarias
algumas simplificacBes e o uso de regressao linear milipla.

2.3.2.2.1 - Determinagao dos Grupos de Contribuicao mais Provaveis

As seguintes restricbes adicionais as especificagdes que devem ser safisfeitas a0 mesmo
tempo: a) temos apenas 2 mondmeros, b} os mondmeros sao vinilicos e fotocuraveis, ¢) um deles sera
di - funcional , agente de reticulagdo, ) 0 agente de reliculagdo deve ter grupos estruturais que possam
conferir flexibilidade interna ao copolimero.

Examinando os grupos de confribuicBo de cada uma das propriedades, logo se obtem um
conjunto possivel de grupos de contribui¢do relativamente restrito. Comondmero da cadeia “principal”
mais comuns s8o. a) os defivados do estireno, b} os carbonatos, ¢} os acrilatos e mefacrilatos, d)
acrilonitrila, €} vinil acetato. Comondmeros de reficulagdo di ~ funcionais mais comuns sdo: a} os
carbonatos b) os acrilatos € metacrilatos derivados do etileno glicol que sdo possiveis de serem
montados com 0s seguintes grupos de coninbuicio mostrados na Tabela 2.1 - Determinacdo dos
Grupos de Contribuicdo mais Provaveis dadas as Resfrigbes.
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Tabela 2.1 - Determinagio dos Grupos de Contribuicdo mais Provaveis dadas as Resfrigdes

noy 4 Tg G
—CHj3 - — —CH;
—~CHy— —Hy— —CH;— —CHp—

— e ~CH(CH3)— —LCH(CHz)~—
>CH o -_— >CH —
—CO0— —Co0— —CO0— —CO0—
«(COC— —0C00— —~0OC00— —3C00—
—0— —0— —0— —0—
{CeHs)— - -_ {CeHs)—
- —CH(CeHs)— —CH(CsHs)— ~LCH(CeHs)—
—{CgHs) = —(CsHa) — ~—~{(CoHa) — —{CsHa) —

—(C=Nom- o — —
— —CH{C=N)— wCH(C=N)— —

nota: referencia das Tabelas 4.9, 6.1, 10.4 e 14.2, respectivamente volume molar, temperatura de fransicic vitrea e

module de cisalhamenio, van Krevelen (1990)®

2.3.2.2.2 - Calculo Direlo das Propriedades Fisicas

O caloulo direto das propriedades fisicas € quando se conhece a estrutura do polimero

desejado e portanto os grupos de confribuicdo.

2.3.2.2.2.1- Indice de Refragdo Molar - exemplo

Metacrilato de metila cuja estrutura € dada por:

CHz=C(CHA)-C(0)-COCH,




decompondo em grupos estruturais de tabulados de R, Vg, Vcie M, calculando Ry,

temos:

Tabela 2.2 - Matriz de Grupos de Confribuigao, Funghes de Aditividade de Lorentz-l.orenz e Fedor e Ne

Estruturas
Grupo Estrutural | Ru; ry Vor vy Vei Vi M | m=vy
w—CHz— 4,643 1 16,37 1 14,68 1 14 1
—CH, 5644 |2 - - - 15 2
—CH(CH3)— —_ - 13274 1 29,35 1
—COO— 6237 |1 |25 |1 184 |1 4 |1
>C< 2,580 1 270 1 243 1 12 1
IXi*xy = 24754 96.61 86.75 100.1
Propriedades n20p_1484 | pg=0965 p=0.8668

valor medido em refratdmetro de Abbe é de n = 1.490 ou seja um desvio de apenas 0,403%.
portanto em boa concordancia com os dados experimentais.

2.3.2.2.2.2- Temperatura de transicdo Vitrea — exemplo

Confinuando com o metacrilato de metila, decompondo em grupos estruturais de tabulados de

Yy ie M;calculande Yy e Mtemos:

112




Tabela 2.3 — Matriz de Grupos de Contribuicgo, Fungdes de Aditividade de van Krevelen e Ne
Estruturas
Grupo Estrutural Ygi Yii M mey
e CHamr 2.7 1 14 1
“=C(CH3HCOOCHz)~ 35.1 1 86.1 1
EXi*xy = 37.8 100.1
Propriedades Tg=3176K

valor medido por termocalorimetria em DSC¥ é de Ty = 266 — 399 K ou seja um desvio de

apenas 1.3%, portanto em boa concordancia com os dados experimentais, especialmente para Tg.
2.3.2.2.2.3~ Modulo de Cisalhamento- exemplo

Continuando com 0 metacrilato de metila, decompondo em grupos estruturais de tabulados de
Uni Vi Micalculando Uy, Ve Miemos:

Tabela 2.3 ~ Mafriz de Grupos de Contribuicio, Fun¢bes de Aditividade de Hartmann e Fedor e Ne

Estruturas

Grupo Esfrutural Un: hy Vi Vi Vi vii| Mi | mui=vip
—CHy— 675 1 16,37 1 14,68 1 14 1
—cH 1130 | 1 | 21.97 1 21.05 | 1 15 1

—CH(CH3)— 1650 ] 32.74 1 29,35 1 | 2805 1
—COO0— 900 1 20,5 1 18,4 1 44 1
EXitxy = 4355 96.61 86.75 100.1

Propriedades — G_0869GPa | G.1.85GPa
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o valor experimental de G para 0 MMA amorfo é de 1.0 — 1.5 G Pa, e portanto dentro do

valor médio enire Gye G calculados acima.

Em todos os exemplos acima calcula-se a massa molecular média da unidade repetitiva como
modo de verificagdo dos grupos estruturais usados.

2.3.2.2.3 - Calculo Inverso das Propriedades Fisicas

Aqui sdo conhecidas as propriedades fisicas e deseja-se identificar os grupos de contribuicio
que formam a estrutura dos polimeros que atendem a todas as propriedades ac mesmo tempo. Para a
copolimerizag&o existern basicamente dois complicadores que $80: a) nos copolimeros aleatdrios ou
em bloco a fragio molar em que cada comondmero enfra no copolimero e b) nos copolimeres
reticulados a identificagdo da unidade repefitiva média efeliva.

Partindo as especificagdes de algumas propriedades fisicas desejadas, de restrigdes de
reatividade reiativa de copolimenizagdo, mecanismo de reagio e método de iniciacdo o uso do sistemas
de equacdes acima fomecem pistas valiosas para agilizar ¢ processo de idenfificagdo de mondmeros e
eventualmente parficipacio na composigdo do polimero desejado.

Os coeficientes lineares da expressao geral abaixo foram obtidos por regresso linear miltipla
(RLM) com o auxilio da funcdo “LINEST" do programa Microsoft ® Excel® versdo em inglés 97 do

MicroSoft® Office® juntamente com o “add-in” Delisoft Equations™ for Microsoft ® Excel®
Y, =2 X, Y AF x,,) 2.2

onde os subscritos referem-se a. a) k a cada uma das propriedades fisicas e a massa
molecular média associada 0s grupos de contribuicdo no modelo de predigao por aditividade b) i a cada
um dos comondmeros e ¢) j a cada um dos grupos de confribuigdo.

Os valores tentativos de F; verificados através do da medida dos modulos de cisalhamento de
corpos de prova oblidos de amosiras de copolimeros, curados, com varias compasicbes molares e
calculando-se a eficiéncia de reticulagio elasticamente efetiva £ = ¢’/ ¢ pelo método empregado por
Loshaek e Fox*! e plotando G medido versus npwhs: obtendo o valor de F correspondente mudanca
brusca de rigidez que identifica a funcionalidade média do ponfo de reficulacdo elasticamente alivo com
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evidenciado no trabalho de Smith* (vide Figura 2.2 - Variagdo da Rigidez G com o Ne Médio de DM no
Copolimero St-DM.)

2.3.2.2 4 Reatividade relativa

Do conjunto de agentes de reticulagio oblido com os critérios de indicie de refragdo e de
temperatura de transigo vitrea eram selecionados aqueles com reatividades relativas tais que pudesse
ocorrer copolimerizagio, ou de outra forma excluidos aquele que pudessem formar homopolimeros,
far >> Fep OU Tp >> Tar. AS reafividades relativas foram obtidas de substancias com caracteristicas

semeihantes*?

Como ftrabalhamos com o processo de polimerizagdo em massa por batelada a composicdo
final do copolimero depende da concentragdo instantdnea de comondmeros alimentados 2
concentragdo inicial f 1)o e f 2)o respectivamente para o St e DM, para calcular a composicio do
copolimero utilizou-se a forma integrada por Meiyer citada por Odian? da equacéo:

JaM/M=In(M/ Mo)= :fd.ff(ii -0

X=[8E) T L /L] [{f).-8)/E, -8

onde:

o =5 (1), Bo=5/{l-n), 8, =(1-55)/(T-s){I-5)e

¥, =(1-1)2-5 1) 23

A Tabela 2.4 mostra um exemplo do caiculo ponto a ponto A = 0.01 para a concentragéo

inicial de St = 0.8 e DM = 0.2 rs=0.53 rou=0.56 mostrado também na Figura 2.1
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Tabela 2.4 -~ Variacdo da Composicao do Copolimero com o

Progresso
St DM
r! r2 &, Bn Ya 8,
0.53 0.56] 1.272727 1.12766] 0.658315] 0.48351648
(f o {f2)o
0.8 0.2
f1 f2 X F1 F2 M 1 médio M 2 médio
0.801 0.199! 0.006121] 0.733378 0.266622| 0.73337826] 0.26662174
| 0.802 0.198] 0.012227] 0.734364, 0.265636] 0.73387134] 0.26612866
0.803 0.197 0.01832] 6.735353] 0.264647] 0.73436554] 0.26563446
0.804 0.196 0.0244] 0.736344] 0.263656| 0.73486089| 0.26513911
0.805 0.195] 0.030466] 0.737336| 0.262664] 0.73535738/ 0.26464262
0.806 0.194] 0.036518] 0.738332| 0.261668; 0.73585502| 0.26414498
0.807 0.193] 0.042557] ©0.739329| 0.260671| 0.73635383! 0.26364617
0.808 0.1927 0.048583] 0.740329| 0.259671: 0.7368538 0.2631462
0.809 0.1911 0.054596| 0.741332| 0.258668| 0.73735494| 0.26264506
0.81 0.197  0.060596] 0.742336| 0.257664; 0.73785727| 0.26214273
0.811 0.189] 0.066583| 0.743343| 0.256657| 0.73836079| 0.26163921
0.812 0.188, 0.072558, 0.744353] 0.255647; 0.7388655 0.2611345
nota: tabela incompleta sé como exemplo do calcudo ulilizado
0.989 0.611| 0.963448{ 0.979737] 0.020263! 0.85655756) 0.14344244
0.99 0.01] 0.967173| ©0.981539] 0.018461] 0.8574588 0.1425412
0.991 0.608  0.970851 0.98335 0.01665, 0.85836392| (0.14163608
0.992 0.008] 0.874477] ©€.985168 0.014832| 0.85927294! 0.14072706
0.993 0.007] 0.978045| ©0.986994! 0.013006/ 0.86018589| 0.13981411
0.994 0.006] 0.981548] 0.988827 0.011173] 0.8611028 0.1388972
0.995 0.005] 0.984977| 0.990669 0.009331 0.8620237 0.1379763
0.896 0.004 0.98832] 0.992519 0.007481; 0.86294862| 0.13705138
0.997 0.603] 0.991556| 0.994377 0.005623| 0.86387759| 0.13612241
0.998 0.002] 0.994654; 0.996243| 0.003757; 0.86431065| 0.13518935
0.999 0.001] 0.997554] 0.998117| 0.001883| 0.86574782] 0.13425218
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Figura 2.1 - Composigdo Média de St no Copolimero com o Progresso da Reagio

Fragdo Molar

0.1 0.2 .3 0.4 0.5 G.6 0.7 0.8
Grau de Conversdo X




Figura 2.2 - Comparativo entre o Modulo de Cisalhamento @ 153 ? para Copolimeros de
iS5t com EGDM (d=1), TrEGDM (d=3) e TEGDM (d=4} em Funcio do N° Médio de LigagBes por
Cadeia Poltmérica
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 - Consideragtes Gerais

No presente trabalho investigou-se a aplicabilidade de modelos de predicgo de
propriedades fisicas aditivas'®'? na obtengio de copolimeros tri — dimensionais, {redes
reticuladas), como ferramenta auxiliar a engenharia de termofixos com aplicagdes opficas.

Tendo-se optado pelo mecanismo de polimenizag3o em cadeia, especificamente
por fotoiniciagao, ficam definidos dois grandes grupos de mondmeros: os vinilicos em geral
e os alilicos, mais especificamente.

Iniciaimente os modelos de predicio foram verificados quanto a sua
aplicabilidade na predicdo das propriedades de polimeros lineares e ramificados, (vide
Tabela 3.1 ~ Comparativo entre os Valores Preditos e Valores Medidos - Homopolimeros).
E em seguida foram verificados quanfo a sua aplicabilidade em copolimeros altamente
reticulados, além do ponto de gel,{vide Tabela 3.2 — Comparativo entre Valores Preditos e
Valores Medidos — Copotimeros St - DM).

Um estudo da funcionalidade media dos pontos de reficulagfes™ elasticamente
efetivas, foi usado para estabelecer a composicio média do copolimero reticulado e
portanto a estrutura da unidade repetitiva média a ser usada nos modelos de predicao de
propriedades fisicas aditivas,(vide Tabela 3.3 ~ Estudo de Funcionalidade Media nos
Pontos de Reticulagbes Elasticamente Efetivas).

Utifizando-se das correlagbes de previsdo de indice de refragio, volume molar,
temperatura de transicao viirea e médulo de cisalhamento & temperatura de equilibrio?6.17,
os grupos funcionais dos comondmeros e agentes de reficulagdo puderam ser
selecionados, em funcio das especificaches,(vide Tabela 3.4 - Especificagdo de Lentes
Organicas — Valores Desejados). A reatividade relafiva®! dos sistemas de polimerizagdo
selecionados, foi ent@o usada para verificar a possibilidade de formagio de copolimeros,
que ndo produzissem homopolimerizaggo simultanea ou seqlienciada?4,

A Tabela 3.2 mostra o sumario dos valores estimados e medidos de massa
especifica, indice de refragdo molar, temperatura de transicdo vitrea e modulo de
cisalhamento dos copolimeros do estireno (St) como cadeia “principal” e com os agentes
de reficulacBo do di - metacrilato: de etileno glicol (EGDM), de trietileno glico( TIEGDM) e
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de tefraetileno Glicol (TEGDM) para varias composi¢des e seus respectivos desvios
absolutos e relativos aos valores medidos.

3.2 - Modelos de Predicao de Propriedades Fisicas

Para o uso dos modelos de predicdo com base nos grupos de contribuicdo &
necesséric conhecer-se a estrutura da unidade repefitiva do polimero, para o qual de
deseja fazer a predigio de propriedades. No caso de homopolimeros lineares e
ramificados isto ndo constitui um problema, pois a sua composigBo esta definida pelo
grupo funcional{ mono - funcional} e estrutural dos mondmeros utifizados; ja no caso de
homopolimeros de mondmeros poli — funcionais, homopolimeros reficulados e de
copolimerizacéo, a unidade repetitiva ndo é tao dbvia.

A funcionalidade média efetiva de um copolimero é o ponto de amamagio para
identificar a unidade repetitiva média e determinar a estruiura média do copolimero. A
eficiéncia de um ponto de reficulaco elasticamente efetive € maxima, quando todas as
cadeias de agentes de reticulagao ligadas a ele estdo figadas a outras cadeias que fazem
parte da rede reticulada, sendo minima quando todas as extremidades de cadeias ligadas
ao ponto de reticulacéo estio soltas. Entre estes limites existe uma distribuicdo e portanto
um valor medio. Variando-se a composigdo de St e dos agentes de reficulagio da série &
do DM e medindo-se 0 modulo de cisalhamento de equilibrio, G observa-se uma
composicdo na qual ocore uma mudanca brusca de rigidez, que é proxima  a composigio
média do ponto de reficulagdo elasticamente efetivo como indicado por Smith'é {vide
Tabela 3.3 — Estudo da Funcionalidade Média do Ponto de Reticulagdo Elasticamente
Efetivo e Figura 3.1- Mudanca brusca da rigidez com a composigao de DM no copolimero).

Esta composicdo média serd usada para determinar a estrutura da unidade
repetitiva e portanto os valores das funcgies aditivas de cada uma das propriedades fisicas.

Com base na morfologia dos comondmeros, é possivel se fazer o balango do
numero médio de figacdes por cadeia e calcular o numero de ligacdes por cadeia de St e
de DM, a razéo entre estes serd comelacionada com a regido onde ¢ copolimero toma-se
bruscamente mais rigido, permitindo enconfrar o valor da funcionalidade média da rede
reticulada.

A Tabela 3.3 mostra o estudo de funcionalidade média no ponio de reficulacao
elasticamente efetivo, onde os valores de G foram medidos para varias composiches
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St : DM, para cada um dos elementos da série & Proximo ao valorde €g= 0,7a08

observa-se uma mudanca acentuada no valor de G, indicando ser a composicdo F
correspondente ao valor médio do ponte de reticulagio elasticamente efefivo. Assim a
densidade de cadeias elasticamente efelivas ven = 3cw’, 0u seja a funcionalidade média
do ponto de reficulagio elasticamente efetivo & 3, o que define a estrutura média da
unidade repetitiva.

3.2.1 - Volume Molar e Massa Especifica (V e p ): Fungo aditiva de Fedor Vs

A massa especifica foi calculada a partir do valor de volume molar predito pelo
método de grupos de contribuicdo, relativo a uma unidade repefitiva média, com base na
funcionalidade média efetiva de um ponto de reticulagdo e o respectivo peso molecular
médio.

O valor da fung@o de Fedor Vs depende do estado morfolégico do polimero,
assim & necessario saber-se  se esie é por exemplo altamente cristalino Ve, borrachoso
V, vitreo Vg ou semi — cristalino Vse. Além disto a fungfo aditiva de Fedor esta referida a

temperatura de 25 €. O volume molar & usado no céleulo do indice de refragio molar,
cuja fungdo de Lorentz - Lorenz Ru é referenciada & temperatura padrio de 20 C e

fambém no calculo do modulo de cisathamento, cuja fungdo de Hartmann Uy é

independente da morfologia do polimero e da temperatura, mas o valor de G depende do
volume molar.

Os valores de massa especifica assim calculados apresentaram um desvio com
refagZo aos valores medidos da ordem de T 1,5%, o que pode ser considerada uma boa
aproximacao.

A Figura 3.2 mostra um comparativo entre 0s valores medidos e os valores
previstos de densidade em fungfo da composico molar de DM, para cada comondmero
da série. A massa especifica aumenta monotonicamente com ¢ aumento da concentragio

molar de DM no copolimero, sendo tanto maior quanto maior o valor de 8, nimero de

grupos etifeno glicol do agente de reticulaco.

3.2.2 - indice de Refragdo {n?,p): Fungdo aditiva de Lorentz — Lorenz Ry
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As Tabelas 3.1 ¢ 3.2 mosiram os valores de indice de refragdo molar medidos,
comparados com os valores de literatura e dos modelos de predigdo. Os emos entre os

valores medidos e os previstos foram da ordem de ¥ 0,4% e portanto, estdo dentro dos

emos expefimeniais de medida de indice de refracdo molar. O modelo de predigio de
indice de refracdo por adigdo de grupos de contribuigBo apresenta-se como um modelo
adequado a predicao de indice de refragdo de homopolimeros e copolimeros fneares e
cCOmO uma primeira aproximagio para os reficulados, Porém como ja salientado deve-se
ser cauteloso na estimativa do volume molar, pois um desvio de 5% no valor de volume
molar pode significar um desvio de 9% no valor do indice de refra¢ao molar.

A Figura 3.3 mosira um comparafivo enfre os valores medidos e previstos de
indice de refracdo molar n?p em fungio da composicio molar de DM, para cada
comondmerc da série. O indice de refracdo molar aumenta monotonicamente com 0
aumento da concentrago molar de DM no copolimero, sendo fanto maior quanto maior for
o nimero de grupos efileno glicol do agente de reticulagao, 6.

3.2.3 - Temperatura de Transicdo Viirea {Ty): Funcio aditiva Yy

Para a Ty os erros foram da ordem del 5%. Levando-se em conta que a
determinacdo da Ty é altamente dependente do metodo de andlise’” a ordem de grandeza
dos erros permite concluir que o modelo de predico por adicdo de grupos de contribuicio,
dentro dos erros experimentais, produz valores adequados. Obviamente os valores de Ty
para séries, como os DM estudados, apresentam valores sobrepostos devido & incerteza
da prépria medida de Ty e da pequena diferenca de peso molecular entre os elementos da
serie.

A Figura 3.4 mosira o comparativo entre os valores medidos e previstos de
temperatura de transicao vitrea, Ty para os copolimeros de St , com cada elemento da
série de DM, em fungo da composicdo molar F, a Tg diminui com o aumento da
participacdo de agente de reficulago no copolimero reficulado, sendo tanto menor quanio
maior o valor de &.
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3.24 — Modulo de Cisalhamento a Temperatura de Equilibrio G: Fungao aditiva
de Hartmann Up,

Como mencionado anteriormente o valor de G juntamente com a relagio

nshom / Bspse € €sp indicard ¢ valor da funcionalidade média no ponfo de reficulagdo
elasticamente efetivo. A Tabela 3.3 mostra o estudo onde os valores de G foram medidos

para varias composigbes St : DM de cada um dos elemenios da série &. Para &gn = 0,7 -

0,8 observa-se uma mudanga acentuada do valor de G, que corresponde a composicao F
relativa ao valor médio do ponto de reticulacdo elasticamente efetivo. Assim a densidade
de cadeias elasticamente efetivas é vsn = Jcop’, onde ce’ € a concentragao de cadeias de
DM elasticamente efefivas.

Para G, os desvios foram da ordem de +10 a 20% para composigbes molares
de agente de reficulacdo 0.33 < F < 0,5 Para as composigdes mals ricas em agente de
reticulagéio o modelo de predicao apresentou um desvio muito grande com relagdo ao valor
medido. Néo & provavel este desvio estar associado a fungdo Hattmann, uma vez que
independe da forma do polimero e da temperatura. Os valores de volume molar e

densidade utilizados no calculo do médulo apresentaram desvios da ordem de & 1% néo

afetando significativamente o valor de G . Os valores de G medidos para os copolimeros
de St, com cada um dos elementos da série & DM, em fungdo do nimero médio de
ligagbes por cadeia n, & da mesma ordem de grandeza que os enconirados por Tobolsky®
e Smith™, para copolimeros do acrilato de efila.

Assumindo-se uma eficiéncia de reticulagio média €s»’ = 0,65 calculou-se o

numero médio de ligagies por cadeia de reticulagio para cada uma das composicies
molares F, de cada uma das séries de agentes de reticulagio 6=1, § =3 e &4 e com o
valor medido da deformagéo relativa média A sum 0 valor do produto (@ swer * € sher) pode
ser calculado. Utilizando-se a fungao I (A sum} de Langevin descrita por Smith e os valores

de modulo de cisathamento medidos e assumindo um valor médic de Cerer = 6,5%

calculou-se o8 respectivos valores de densidade de cadeia. A Figura 3.1 mostra valores
medidos do modulo de cisalhamento G, em fungio da composigdo molar do agente de
reticulagio DM com o St, onde se observa umn descolamento dos valores de G em tomo de
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0,7 - 0.8, bastante semelhante ao valor enconfrado por Smith3 , medidos com relagdo aos
valores estimados, assim assumindo a funcionalidade efefiva de um ponio de reficulagio
como 3, & possivel se calcular a concentragio de reficulagdes elasticamente efetivas, do
polimero reficulado. (vide Tabela 3.3}

A predicgo dos valores de G, esta baseada na fungdo de Hartmann Un = Vusy' 7’

onde Uss & a velocidade do som ne matenial em questdo, Uy ndo depende da femperatura,
nem do estade morfoldgico do material, G no entanto depende da temperatura, através de
volume molar V, e do peso molecular médio do polimero M. O valor de V é estimado a 25
°C enquanto o valor de G é medido & temperatura de equilibrio(153 T ), 0 que introduz

um desvio entre os valores preditos e medidos.

A Figura 3.5 mostra 0 comparativo entre os valores medidos e previstos de modulo
de cisathamento G, para os copolimeros de St com cada um dos elementos da série 6 de
DM, como fun¢do da composicio molar F. Quando a participacao de agentes de reficulagio
é baixa, Fs 0,5 os valores preditos e medidos apresentam desvios relativamente baixos.
Acima deste valor e notadamente para F=0,66 ocorre um descolamento brusco enlre os
valores previstos e medidos. Este descolamento se deve ao fato de que o modelo de
predigdo do mddulo de cisalhamento ndo leva em conta se a fragio molar de DM usada no
calculo de G ¢ elasticamente efetiva. Assim o uso do modelo aditivo de Uy para a predigo
de G ndo & adequado para polimeros reficulados. Por outro, lado conhecendo a
funcionalidade média elasticamente efetiva do ponto de reticulacdo, € possivel esfimar-se o
valor de G com o auxilio da fun¢3o de Langevin I (A sk m), assumindo valores de Csher @
Psner COMO primeira aproximagao.

3.3 - A Resisténcia ao impacto™ e a Resisténcia ao Calors2

A compatibilizacdo destas duas grandezas ndo € t3o somente um problema de
ofimizacdo pois estao inversamente relacionadas (vide Figuras 3.4 Tg e 3.5 G versus F).
Enguanto numa matriz polimérica reficulada quanto menor for o grau de reficulacdo e a
flexibilidade relafiva entre dois ramos principais maior serd a resisténcia ao impacto, menor
sera a resisténcia ao calor. A rigidez enfre os dois ramos principais pode ser diminuida,
sem grande comprometimento da rigidez da matriz como um todo, pela utilizaggo de
agentes de reticulacdo bi — ou tri — funcionais capazes de conferir alguma flexibilidade a
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matriz polimeérca®®. Os agentes de reficulagio derivados do efileno glicol conferem acs
copolimeros reficulados flexibilidade intema devido a suas ligacbes (~C-~O-), assim
dependendo do comondmero escothido para a cadeia “principal” e.g. St, € possivel
diminuir-se a rigidez sem uma reducdo significativa da T, ao se colher um & adequado.

Assim no caso de polimeros com propriedades Opticas escolhendo-se os
copolimeros com base nas especificacbes de Tm’, n®p, p e nas reatividades relativas®t,
determinou-se uma faixa de composigdes molares capaz de safisfazer adequadamente
aquelas especificagdes, amostras do copolimero foram preparadas com aquelas
composicdes e o valor de G determinado experimentalmente, permitindo assim definir a
composicao molar St .| DM mais equilibrada entre Tg e G, compatibilizando resisténcia ao
calor com resisténcia ac impacio.

3.4 - Escotha dos Comondmeros

G estireno?®3 foi escothido para formar a “cadeia principal” por apresentar um
alfo indice de refracdo molar n?p aliado ac baixo volume molar V e alto valor da fungéo de
Hartmann Uy, o que o faz um bom candidato & reficulagéo com um agente de reficulagio
de cadeia flexivel como os di — mefacrilatos do efileno glicol, apresentam indice de
refragdo médio aliado a um alto volume molar e baixo valor da fungio de Hartmann. Para
este sistema polimérico foi estudada a influéncia no tamanho de cadeia do agente de
reficulagdo além do ponto de gel'®%:a) no indice de refragiio molar, b) no modulo de
cisalhamento e na densidade de cadeia, a luz da teoria da elasticidade da bomacha
modificada?!, ¢} na temperatura de transigdo vitrea, d) na resisténcia ao impacto e da
dureza em fun¢io da temperatura, do polimero formado.

3.5 - Matsumoto™1° versus Smith®

Matsumoto investigou 0s mecanismos de formagio de polimeros de rede
reficulada, a partir de pré-polimeros de DAP, e o uso de agentes de reticulaggo de cadeia
longa, derivados de mondmeros alilicos do efileno ~ glicol com diversos tamanhos de
cadeia, para determinar a influéncia da densidade de cadeia na formagdo de redes
reficuladas tridimensionais flexiveis. Matsumoto ufilizou ftalato de di- alifa de derivados do
efileno — glicol com vérios comprimentos de cadeia 6. Matsumoto também utiizou agentes
de reticuiagdo vinilicos de cadeia longa, derivados do metacrilato de cadeias alquilicas,
como fonte de compostos menos polares, que os de cadeias derivadas dos metileno e
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efileno —glicdis, ao investigar a copolimerizagdo micro-heterogénea. Matsumolo
investigando a influéncia da densidade de cadeia, calculada através da equagdo da
elasticidade da boracha modificada por Smith¥, parindo da medida do médule de
cisalhamento da amostra, na determinagdo da flexibilidade de cadeia, obteve excelente
correlacdo entre o tamanho de cadeia cinetica dos flalatos de bis- alila com longas cadeias
de derivados do efileno — glicol, para um mesmo agente de reticulagio. A medida que a
concentragio de DAP no copolimero era reduzida, a densidade de cadeia,( v, mol fem3)
aumentava, tanto mais rapidamente quando maior era o tamanho da cadeia do agente de
reticulagdo sendo usado, para uma mesma concentragio de DAP, ve era tanto maior
guanto menor o tamanho de cadeia. Para verificar se a densidade de cadeia era falor
determinante da flexibilidade do copolimero, Matsumoto utilizou como comondmero do
DAP o benzoato de alila, que por possuir alta densidade de cadeia, esperava-se que
aumentasse a flexibilidade do copolimero, porém o copolimero produzide apresentou-se
muito quebradico, ndo sendo ao menos possivel medir sua resisténcia ao impacto. Disto
concluiu Matsumoto que a densidade de cadeia na reficulagdo ndo € o Unico fator
relevante, e sugeriu a existéncia de um mecanismo de formagao de micro-géis que seriam
entdo reticulados por agentes de reficulacio flexiveis, formando um macro-gel flexivel. A
densidade de cadeia, a0 nosso ver ndo € o Unico fator determinante da formagéo de redes
reticuladas homogéneas, mas e um fator determinante. Este € exatamente o caso pois ao
ufilizar o benzoato de alila Matsumofo ndo s6 introduziu um grupo pendente a cadeia
principal de pequeno volume molar mas também um grupo extremamente rigido, (C ¢H 5),
alto valor da fungBo de Harlmann Uy tomando sua contribuicdo ao modulo de
cisathamento muito alto:

G= (U p=ZUS VM

ainda mais o benzoato de alila ndo forma reticulacdo mas simplesmente um
grupo pendente, assim acreditamos ser precipitada a conclusdo de Matsumoto, embora
seja uma conciusao valida, mas nao pela evidéncia apresentada.

126



LTl

Tabela 3.1~ Comparativo entre os Valores Preditos e Valores Medidos e respectivos desvios com relagdo ao valor
medido - Homopolimeros

Propriedade n20,D V, cm3/mol Tg, K G, G Pa
s dad Predito|Medido|Desvio| Predito |Medido|Desvio|Predito|Medido| Desvio| Predito|Medido| Desvio
unidades
Série di - metacrilato de &- etileno glicol
5 % % % %
1 14614} 14520 0.04 139.2] 1389) -023] 227] 229 075 44 4.0{-1119
2 1.5003] 1.5008| 0.04 163.5] 163.0 -0.28/ 225 223 -081) 56| 5.0/ -11.55
3 1.5378] 1.5400] 0.15 187.7| 1880 0.16] 223| _220f 141 66/ 7.0/ 6.8
4 1.5674| 1.5700| 0.7 2119 210.0] -0.92| 222 2201 -084 T4 771 351
9 1.6547| 1.6498| -0.30 333.1] 330.0{ -0.95 219 220 065 104 100 <4.00
Qutros vinilicos
Estireno | 1.6065| 1.5910| -0.97 Or| 99| 202 373 373| 0151 12| 12| 417
EA 14870, 14690 -1.23| 89.528; 894| -0.14] 260 251| -3.79, 06| 0.7 14.28
MMA 1.4840| 1.4900{ 040 86.5 848 -200| 378| 3325| -1368] 18] 19 346
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Tabela 3.2 - Comparativo dos Valores Previstos e Medidos para Densidade, Indice de Refrag8o, Temperatura de Transigéo Vitrea e Modulo
de Cisalhamento para véarias Composicées Molares de Agentes de Reticulagio com Estireng para varias composicdes,

Valores Praditos

Valores Medidos

Desvio [Prev-Med]

Desvio % [(Prev-Med)Med]

g/mol

K

glem
3

G Pa

K

g/em3

G
Pa

g/em3

M 1n20,D

Tg_

p

G

n20,0

Tg

p

G

n20,D |

19

p

G

n20D Tg

0,09

1240} 1.5854

356

1.116

1.64

1.585

350

1.117

15

0.0004

5.9103

-0.0015

0.1440

0.0% 1.7%

0.1%

9.6%

0.10

1136| 1.5858

354

1.124

1.7

1.58

345

1.122

2

0.0058

9.3390

0.0016

-0.2933

04% 2.1%

0.1%

-14.7%

0.1
0.13

1032
928

1.5863
1.9868

352
350

1133
1.146

1.79
1.89

1.584
1.589

350
345

113
1.143

2
2

0.0023
-0.0022

24511
5.1401

0.0034
0.0027

-0.2141
-0.1108

0.1% 0.7%
0.1% 1.5%

0.3%
0.2%

-10.7%
-5.5%

0.14

824/ 1.5876

347

1.161

2.03

1.5857

340

1,159

25

0.0018

7.2458

0.0024

-0.4708

0.1% 2.1%

0.2%

-18.8%

017

720]1.5886

344

1.182

2.23

1.585

338

1.179

22

0.0036

55157

0.0033

0.0291

0.2% 16%

0.3%

1.3%

0.20

616{1.5900

339

1212

254

1.585

334

1216

28

0.0050

45265

-0.0044

-0.2640

0.3% 14%

-0.4%

-9.4%

0.25

512]1.5921

332

1.265

3.06

1.5908

330

1.249

3.2

0.0013

15111

0.0062

-0.1300

0.1% 05%

0.5%

-4.3%

0.33

408 1.5955

321

1.327

413

1.591

327

1.325

44

0.0045

-6.0789

0.0023

-0.2667

0.3% -1.9%

0.2%

6.1%

0.50,

304{1.6024

303

1.469

7.21

1.6054

295

147

8

-0.0030

"~ 8.0901

-0,0005

-0.7908

0.2% 2.7%

0.0%

-9.9%

0.67

252/1.6091

289

1.609

11.95

16118

276

181

20

-0.0027

12.6598

-0.0010

-8.0493

0.2% 4.6%

0.1%

-40.2%

0.71

242116110

285

1.648

13.69

1.605

280

1.66

25

0.0060

5.0289

-0.0116

-11.3063

0.4% 1.8%

0.7%

-45.2%

0.77

231116132

281

1.694

15.96

1.6138

284.4

172

40

-0.0006

-3.3283

-0.0265

-24.0405

0.0% -1.2%

-1.8%

-60.1%

0.83

221]1.6157

277

1.746

18.98

1.62

275

1.74

60

-0.0043

1.7421

0.0058

-41.0220

0.3% 08%

0.3%

-68.4%

0.91

211[1.6187

212

1.807

23.13

1.621

P{ki

183

80

-0.0023

0.9848

-0.0228

-56.8721

0.1% 0.4%

-1.2%

-11.1%

0.09

1328|1.5628

346

1.145

1.85

1.58

340

114

2

0.0028

6.4840

0.0047

-0.1481

0.2% 1.9%

0.4%

(4%

0.13

1224{1.5829

344

1.155

1.94

1.578

335

115

2

0.0049

9.2248

0.0052

-0.0605

0.3% 2.8%

0.5%

-3.0%

0.1

1120[1.5830

342

1.168

2.05

1.582

335

1.16

2

0.0010

6.9462

0.0078

0.0501

0.1% 2.0%

0.7%

2.5%

0.13

1016 1.5832

338

1.183

2.19

1.58

335

1.179

2

0.0032

3.3192

0.0045

0.1941

0.2% 1.0%

0.4%

8.7%

0.14

912/1.5834

334

1.203

2,39

1.578

3341

1.2

24

0.0054

0.2565

0.0032

-0.0115

0.3% 0.1%

0.3%

-0.5%

0.17

808) 1.5837

329

1.229

2.66

1.585

320

122

29

-0.0013

9.373¢9

0.0090

-0.2356

0.1% 2.9%

0.7%

-8.1%

0.20,

704/ 1.5841

323

1.264

3.08

15848

320

1.26

32

 -0.0008

29196

0.0041

-0.1168

04% 0.9%

0.3%

-3.7%

0.25

600/ 1.5846

314

1.315

3.78

1.5821

3186

1.31

4

0.0025

-4.3714

0.0046

-0.2154

0.2% -1.4%

0.4%

-5.4%

0.33

496(1.5855

302

1.394

515

1.588

295

1.4

6

-0.0025

6.8944

-1.0063

-0.8453

0.2% 2.3%

-0.4%

-14.1%

L2 | €A [ a0 | D] G a3 [ a0 | €D [ €ad | D | e | i f it | i | i | ot ] e | e ] i | e | e | | e | e €

0.50

392| 1.5871

283

1535

8.67

1.586

217

1.5

18

0.0011

6.0189

0.0351

-9.3313

0.1% 2.2%

23%

-51.8%
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continuagéo - Tabela 3.2 —~ Comparativo dos Valores Previstos e Medidos para Densidade, Indice de Refrag#o, Temperatura de Transigéo Vitrea
& Modulo de Cisalhamento para véarias Composicdes Molares de Agentes de Reficulagéo com Estireno para varias composicdes.

Valores Pradidos Valores Desvio [Prev-Med] Desvio % [{Prev-
Medidos Med)/Med
g/mol K |g/cm GPa K |glem3; G g/em3 g/em3
3 Pa

6 F| M |n20D Tg | p G |n20D Tg ' p G| n20D Tg p G n20D Tg | p G

310.67) 340/1.5884 269| 1658 13.21] 159 260 167, 30{ -0.0016, 9.2534| -0.0123) -16.7908; -0.1%| 3.6%! -0.7%|-56.0%
31071] 330{1.5888 266| 1.690 14.69| 1.5907| 2726/ 1.75 601 -0.0019 -6.6206 -0.0602) -45.3113[ -0.1% -2.4%| -3.4%|-75.5%
3[0.77) 319]1.5892 262| 1.725 1649/ 1.5915] 260 1.756] 80| -0.0023] 2.4922 -0.0306| -63.5076; -0.1%| 1.0% -1.7%|-79.4%
3(0.83] 309/1.5896 259/ 1.765 18.72/1.5851| 255 1.77 1201 0.0045 3.7702 -0.0050 -101.2765 0.3%| 1.5%| -0.3%|-84.4%
31091, 299115901 255 1.810 21.53] 1.596| 246 1.8 170| -0.0059] 8.7890| 0.0096| -148.4709 -0.4% 3.6%; 0.5%-87.3%
41000, 13721158156 342 1158 1.96] 158 340[ 1148 2| 0.0015 2.2242 0.0095 -0.0431 0.1% 0.7% 0.8% -2.2%
40,10, 1268{1.5815 340, 1.170 2.06/1.5833 340 1.17| 2! -0.0018] -0.3059 0.0000  0.0570| -0.1% -0.1% 0.0% 2.9%
41011 1164/15815 337 1184 2.18] 158 335 1.2 23| 0.0015 1.7119 -0.0162 -0.1167) 0.1% 05% -1.3% -51%
410.13; 1060{1.5815 333/ 1201 235 1.579] 330, 1.2 25 00025 3.1447 0.0008] -0.1526] 0.2% 1.0% 0.1% -6.1%
410.14] 956115815 329 1222 257 158 320 1.25) 24 00015 88015 -0.0278] 0.1685 0.1% 2.8% -2.2% 7.0%
4017] 852|1.5815 32311250 288 1.577| 315 125 31 0.0045 8.3083] 000021 -0.1190] 0.3% 2.7% 0.0% -4.0%
41020, 748/1.5815 316 1.287 3.35| 1.579] 315 13| 36| 00025 1.4929 -0.0129) -0.2476) 0.2%| 0.5% -1.0% -6.9%
41025 644/1.5815 307/ 1.340 4.13] 1.584 300( 1.32| 4.5/ -0.0025 7.3580, 0.0199 -0.3670| -0.2% 25% 1.5% -8.2%
4(0.33] 540115815 295/ 1421 562/1.5839 290 1.39] 6| -0.0024] 4.7057; 0.0306, -0.3752| -0.2% 16% 2.2%)| -6.3%
4/0.50] 436/1.5814 276 1559 9.27| 1582, 277| 158 18 -0.0008| -0.9798; -0.0206/ -8.7314]  0.0% -0.4%| -1.3%)-48.5%
4/0.67] 384{1.5814 263 1674 13.66/1.5768 265 1.7] 30! 0.0046| -2.1161| -00257| -16.3366]  0.3%|-0.8%| -1.5%|-54.5%
410.71  374/1.5814 260 1.704 15.03|1.5825 266/ 1.7| 70{ -0.0011] -6.1819| 0.0036| -54.9864| -0.1%!-2.3%| 0.2%|-78.5%
410.77| 363|1.5814 257, 1.736 16.67| 1579 250| 17| 89 0.0024| 6.5768) 0.0358| -72.3313| 0.2% 2.6%| 2.1%|-81.3%
4/0.83] 353|1.5814 253 1.771 18.84] 1.581 250, 1.8| 150; 0.0004| 3.1445 -0.0289 -131.3575|  0.0%! 1.3%| -1.6%|-87.6%
4091 343|1.5814 250 1.810 21.06] 1.582| 245 1.8] 210] -0.0008| 4.5038| 0.0103|-188.9443|  0.0%| 1.8%| 0.6%]-90.0%
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Tabela 3.3 - Estudo de Funcionalidade Média do Ponto de Reficulag8o Efasticamente Efetiva e Calculo do Comprimento(v ) ¢ Densidade de
Reticulagéo Efetiva (s ) com s = 0,65 @ Ceher =55

5 G| G| F §sh Nahbans |Ambarra| @efCef | I'(Aswm | ®@snotbera | Vshotbarra s Can
barra barra)

GPa GPa cm cm3¥/mol | em3/mol | em3/mol
1| 164 11 0,091 0.65] 16.93426204| 11.05 4642 1.010 25.531 0.011 0.004 0.002
1| .11 2 0.1 0.65 16,19116568| 10.85 4479 1.010 24,634 0.023 0.008 0.005
1 1.78 2 .11 0.65] 1541228281 10.63 4.307 1.011 23.690 0.024 0.008 0.005
11 1.89 2] 0,125 0.65] 14.59188394 10.21 4,160 1.012 22.881 0.024 0.008 0.005
11 2030 25| 01437 085 13.722525| 9.86 3.981 1.013 21896 0.032 0011 0.007
1] 223 22{ 0167 0.65 12.79422947] 9.68 3.746 1.013 20,603 0.030 0.010 0.006
11 254] 28] 02 0.65] 11.79308794 9.26 3.531 1.014 19.422 0.040 0.013 0.009
1 306 321 025 0.65] 10.69866994 8.71 3.303 1.016 18.167 0.049 0.016 0.01
1 4131 4.4 0333 0.65] 9.478721108 8.26 3.004 1.018 16.522 0.074 0.025 0.016
11 7.21 8 05 0.65{ 8.076556768 7.73 2.647 1.021 14,560 0.152 0.051 0.033
1111.95] 20| 0.667 0.65] 7.274824872] 7.30 2453 1.023 13.491 0408 0.13 0.089
1113.69] 25! 0.714) 085 7.103628542F 7.25 2404 1.023 13.224 0.521 0.174 0.113
11 15.96] 40| 0.769 0.65] 6.92820323 6.98 2.389 1.025 13.141 0.838 0.279 0.182
1118.98] 60 0.833 0.65] 6748219138 §.94 2.333 1.026 12.832 1.287 0.429 0.279
3 1.85 21 0.091 0.65| 16.93426204] 1293 4.290 1.007 23.597 0.024 0.008 0.005
3 194 2 01 0.65] 52.62128847 2279 10.041 1.002 55.226 0.0104 0.003 6.002
3l 2.05 2l 01411 0.65| 50.08991915] 2224 9677 1.002 53.222 0.011 0.004 0.002
3 219 21 0125 0.65| 4742362281 2164 9,288 1.003 51.082 0.011 0.004 0.002
32390 24| 0.143 0.65| 44.59820624] 20.99 8.870 1.003 48.782 0.014 0.005 0.003
3 266f 2.9 0.167 0.65 41.68124577) 20.26 8416 1.003 46.286 0.018 0.006 0.004
3 3.08) 3.2 0.2 0.65] 38.32753579| 1945 7.917 1.003 43.542 0.021 0.007 0.004
3 3.78 4 0.25 0.65] 34.7708773] 1853 7.359 1.004 40.475 0.028 0.009 0.006
3 515 6 0333 0.65| 30.80584361 17.44 6.720 1.004 36.962 0.046 0.015 0.010
3| 867 18 05 0.65; 26.2488095 16.10 5.960 1.005 32.780 0.154 0.051 0.033
3113211 30] 0.667 0.65| 23.64318084] 15.28 5511 1.005 30.308 0.278 0.093 0.060
314869 60] 0.714 0.65] 23.08679276] 15,10 5413 1.005 29.771 0.566 0.189 0.123
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Tabela 3.3 - Estudo de Funcionalidade Média do Ponto de Reticulagio Elasticamente Efetiva e Calculo do Comprimento(v ) e Densidade de
Reticulacfo Efetiva (s ) com g = 0,85 e Caner = 5,5

¥

5§/ G G F &sh 1 sh barra Ashmbanal  @efCef | Asnm barra}i @shef | Yshet Csh Gsh
barra barra barra
GPa| GPa cm em3/molicm3/mol, em3/mol

4, 196 2 0.001] 0.65 16.93426204) 1247 4,369 1.008) 24027, 0.023 0.008 0.005
4 206 2 0.1} 0.65 64.76466273| 24.39 11.947 1.002, 65710, 0.009) 0.003 0.002
4 218 23 0.111| 0.65 61.64913126) 23.80 11.514 1.002] 63325 0.010; 0.003 0.002
4| 2.35 25 0.125| 0.65 58.36753576| 23.15 11.051 1002, 60779, 00120 0004 0.003
4| 257 24 0.143 0.65 54.89009099 2245 10.553 1.002] 58.043 0012| 0.004 0.003
4 2.88 3 0.167; 0.65 5117691787, 21.68 10.013 1.003; 55072 0.015 0.005 0.003
4 3.35 3.8 0.2} 0.65 4717235175  20.82 9.420 1.003, 51808 0.0200 0.007 0.004
4 413 45 0.25 0.65 42.79467976| 19.83 8.756 1.003] 48.158 0.026! 0.009 0.006
4| 562 6 0.333] 0.65 37.91488443) 18.66 7.998 1.003] 43.978 0.038 0.013 0.008
4| 9.27 18 0.5! 0.65 32308227077 17.23 7.091 1.004) 39003 0.130| 0.043 0.028
4: 13.66 30 0.667| 0.65 2900029949 16.35 6.557 1.005] 36.061 0234 0078 0.051
4 15.03 70 0.714} 0.65 28.41451417| 16.16 8.441 1.005 35423, 0555 0.185 0.120
4] 16.67 89 0.769| 0.65 27.71281292] 15.95 8.321 1.005, 34765, 07190 0.240 0.156

~4/1864 150 0.833| 0.65 26.09287655) 15.75 6.197 1.005 34085 1236 0412 0.268

T=426.15 |K
R=(8.31E+07 idina-cr/mal-K
Tabela 3.4 - EspecificagBes de Lentes Orgénicas - Valores Desejados
Simbolo | Unidade | Valores

Indice de Refragéio Molar n20,0 - 15a155

Temperatura de Transicéo Vitrea Tg K 358

Modulo de Cisalhamento de Equilibrio G G Pa 15225

Temperatura de Amolecimento m' K 388

Energia de Impacto Ei J 2225
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iTabeia 3.} ~Mudanca brusca da rigidez com a composicio de DM do copollajgero
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!Figura 3.3- Comparativo entre os valores medidos e previstos de indice de refra;:éo
imalar(n20,D) para 0s copolimeros de estireno com: di — metacrilato do etileno (d=1),
Itrietileno{d=3) e tetraetiieno{d =4} glicol como funcdo composicdo molar(F).
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{Figura 3.4- Comparative entre os valores medidos e previstos de ternperatura de trangicdo
ivitrea (Tg) para os copolimeros de estireno com: di - metacrilato do etileno (d=1),
itrietileno{d=3} e tetraetilenold=4} glicol como funcdo composicic molar(F).
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‘|Figura3.5— Comparativo entre os valores medidos e previstos de modulo de cisaihamerﬁ;tu
{{G} para os copolimeros de estirena com: di - metacrilato do etileno (d=1), trietileno(d=3) e

[tetraetileno(d=4) glicol como fungido composicio molar(F).
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Figura 3.6- Moduio de Cisalhamento Medido em Funcdc da Relacio entre o N°
de Médio Ligaces por Cadeia Calculada pelo Método de Smith
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4 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA 0S PROXIMOS TRABALHOS
4.1 - Modelos de Predicio de Propriedades Fisicas por Aditividade de Fungdes

Os modelos apresentam grande facilidade na identificacdo dos grupos de
contibuicdo que compde o polimero desejado, principalmente para homopolimeros
lineares e ramificados. Para os copolimeros ndo reticutados a dificuldade adicional de
identificar a unidade repefitiva pode ser superada com cerfa facifidade com o
conhecimento das reatividades relativas dos comondmeros. No caso dos homopolimeros
reficulados a identificacdo doa unidade repetitiva ndo é uma tarefa tdo obvia como nos
homopolimeros nao reticulados mas pode em geral ser resolvida com o uso da teoria da
elasticidade da borracha modificada de Smith'®, medindo-se os valores do modulo de
cisalhamento, no caso de um polimero isotrépico, e correlacionando com a eficiéncia de
reticulagéo e o numero médio de ligagbes por cadeia. Nos copolimeros reticulados a
situacBo € pralicamente a mesma acrescido da necessidade do conhecimento dos
reatividades relativas dos comondmeros.

O caminho inverso de se identificar os mondmeros de partida tendo-se em méos
as propriedades fisicas, necessita de informacgdes adicionais restritivas aos tipos de
grupos estrufurais que se pode ou que se deseja ter presentes no polimero cujas
propriedades sdo conhecidas, reduzindo assim o numero de graus de fiberdade do
sistema e simplificando sua solugdo. Ha também a necessidade de identificagdo da
unidade repelitiva média, o que pode em principio ser obfida com auxilio da teoria da
elasticidade da borracha modificada de Smith® | supondo que seja possivel medir-se o
modulo de cisalhamento e gue o polimero seja isolrdpico.

O numero de equacgdes do sistema pode ser menor que 0 numero de incognitas
presentes pois os grupos de contribuicio relativos a uma determinada fungio podem néo
ser 0s mesmos para oufra funcio dependendo do grupo estrutural que se tenha, esta e
uma dificuldade adicional gue pode ser remediada com um trabalho de nommalizacio dos
grupos de contribuigdo para um determinado conjunio de propriedades fisicas.

—
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Além das informacgbes acima mencionadas no caso especifico do volume molar,
funcéo aditiva de Fedor?4, como o volume molar depende fortemente da morfologia do
polimero & necessario saber se este esta no estado cristalino, borrachosso, amorfo ou
vitreo, pois existem diferentes valores para a fungéo aditiva de Fedor para cada um dos
estados acima. Tenha-se em mente que a predi¢do dos valores de indice de refragéo
molar pela fungdo de Lorents-Lorenz? e do modulo de cisalhamento dependem da
predicao do valor do volume molar.

As temperaturas de referencia & que as fungBo aditivas estdo tabeladas® em
fungio dos grupos de contribuigo, estruturais, nem sempre sdo compativeis entre si,
eg.; para o indice de refragdo molar n®p a fungdo aditiva Ry € referenciada a

temperatura de 20 C, mas a fungo aditiva do volume molar Vr esta referenciada a

temperatura de 25 C

4.3 - Volume Molar V- Funcao Aditiva de Fedor V5
Os valores de densidade assim calculados apresentaram um desvio com relagdo

aos valores medidos da ordem de & 1,5%, 0 que pode ser considerada uma boa

aproximacao.

4 4 - indice de Refracio Molar n?p- Fungio Adifiva de Lorentz-Lorenz Rys

O ermro enfre os valores medidos e os previstos foram da ordem de = 0,4% e

portanto, dentro dos erros experimentais de medida de indice de refragi0o molar, o modelo
de predicdo de indice de refra¢o por adicdo de grupos de contribuicdo apresenta-se como
um modelo adequado a predico de indice de refracdo de homopolimeros e copolimeros
lineares e como uma primeira aproximagao para os reticulados. Porem como ja salientado
deve-se ser cauteloso na estimativa do volume molar pois um desvio de 5% no valor de
volume molar pode significar um desvio de 9% no valor do indice de refragio molar.

136



4.5 — Temperatura de Transicdo Vitrea Ty~ Fungéo Aditiva de van Krevelen Yy,

Para a Ty os erros foram da ordem de x 5%, levando em conta que a
determinacdo da Ty € altamente dependente do metodo de analise? a ordem de grandeza
dos erros permite concluir que o modelo de predicio por adigao de grupos de contribuigao,
dentro dos emos experimentais produz valores adequadas. Obviamente os valores de Ty
para séries como os DM estudados apresentam valores sobrepostos devido a incerteza da
propria medida de Ty e da pequena diferenga de peso molecular enire os elemento da
série.

4.6 — Moduioc de Cisalhamento G — Funcfo Aditiva de Hartmann Up.

Para G, os desvios foram da ordem de 10 a 20% para composicbes molares

de agente de reticulagdo F < 0,33 - 0,5 .Para as composicfes mais ricas em agente de
reticulacao o modelo de predicdo apresentou um desvio muito grande com relagéo ao valor
medido. Este desvio esta associado ao fato de que a fungo de Hartmann n&o toma em
conta a elasticidade eniropica associada a movimentacdo térmica dos segmentos enfre
dois de reficulagéo. Desta forma G depende ndo s6 da velocidade de propagac&o da onde
elastica no polimero reficulado do volume molar e do peso molecular médio da unidade
repetitiva mas também do valor da funcio de elongacéo Ass. Isto parece estar de acordo
com o fato de que na regido onde existe aderéncia enire valores medidos e previstos para
G os valores medidos a baixas freqliéncias de aplicagdo de tens&o foram praticamente os
mesmos que os obtidos com altas fregiiéncia ao passo que na regido de descolamento os

valores de G so puderam ser medidos & baixas freqiiéncias de forma que o equilibrio

pudesse ser atingido, assim a dependéncia de As» € maior para F= 0,33 — 0,5 . Os valores

de G medidos para os copolfimeros de St com cada um dos elementos da série § DM em
fungdo do numero médio de ligagdes por cadeia ns» € da mesma ordem de grandeza que
os enconirados por Tobolsky!S e Smith€, para copolimeros do acrilato de etila.
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4,7 — Teoria da Elasticidade da Borracha Modificada para Polimeros Altarmente
reficulados.

O metodo descrito por Smith'® propicia uma ferramenta adequada para a
determinacao experimental da funcionafidade média do ponto de reficulacdo elasticamente
efetivo, que pemite o calculo da densidade de cadeia reficulada. O uso desta
funcionalidade para a identificagdo da unidade repefiiva média para a predicdo das
propriedades fisicas embora tenha apresentado um pequeno desvio com relacéo ao valor
medido, para o indice de refragdo molar, volume molar e temperatura de transico vitrea,
no caso do modulo de cisalhamento no equilibrio apresentou desvios significativos para
altos valores de composicao molar de agente de reticulagio e numero médio de ligagbes
por cadeia. Este desvio se supdes esteja relacionado a maior dependéncia da rigidez da
composicdo média do copolimero reficulado e da relativamente baixa eficiéncia de
reficulacdo elasticamente efetiva que ocorre na reticulagéo do estireno com os elementos
da série do di- metacrilato do & ~ efileno glicol, que também é verificado com a mesma
série € o copolimero do acrilato de efila18.'9,

4.8 Compatibilidade enfre Resisténcia ao Calor e Resisténcia ao Impacio.

Estas duas propriedades podem ser compativeis dependendo da ordem de
grandeza de cada uma delas no caso dos polimeros com propriedades opticas isto &
possivel com a escolha apropriada de um ou mais agentes de reticulacdo cujas cadeias
possam corferir um flexibilidade intema 3 rede reficulada. As medidas de rigidez em
fungdo da composicdo para cada um dos elementos da série de di — metacrilato do 0 -
etileno glicol mostraram que a flexibilidade interma € tanto maior na rede reficulada quanto
maior 0 tamanho da cadeia do agente de reficutacdo derivado do etileno glicol assim
guanto maior o valor de & menor a rigidez e quanto maior o grau de reticulacdo maior a
temperatura de fransicdo vitrea e portanto € possivel uma vez idenfificados os
comondmeros ofimizar a menor rigidez, associada a resisténcia ao impacto, com a maior
temperatura de transigao vitrea, associada a resisténcia ao calor.



4.9 Sugestdes para Trabalhos Futuros

4.9.1 Fotoiniciacdo em Moldes.

A etapa de exploragdo e o levantamento de dados em escala laboraidrio da
polimerizagao fotoiniciada em moldes para a preparacdo de lentes oftéimicas poderia ter
sido acelerada se umn modelo de polimerizacdo estivesse disponivel para se identificar os
ciclos de fotopolimerizacéo em fungdo da poténcia da Idmpada, periodos de exposicdo dos
moldes com resina & luz e periodos de escuro, dimensdes dos moldes e temperatura do
ambiente em torno dos moldes, assim como da concentragéo de fotoiniciador de uma
forma integrada.

A taxa de remoco de calor dos moldes com resina fotoiniciada € o fator limitante
para a obtenc&o de lentes oftalmicas de boa qualidade sem trincas e bolhas no interior da
rede reticulada assim como para a polimerizacio unifonme da lente ao longo do eixo de
irradiag@o. Durante o processo de reticulagdo devido a formacéo de gradientes de grau de
polimerizacdo que provocam gradientes de volume molar levam a formagao de gradientes
de fensdo inferna que precisam ser adequadamente aliviadas, assim a taxa de
relaxamento das tensdes infemas que ocorre nos periodos de escuro s50 o segundo fator
imitante da taxa de polimerizagdo.

Assim um medelo integrado levaria a obteng3o das condigOes de processo mais
adequadas, tanto na pesquisa e desenvolvimento quanto na industria de lentes oftlmicas
organicas, onde é freqiiente a necessidade de otimizagao e determinacao de condicbes de
processo para a grande gama de  diferentes tipos de lentes requerida por esia
industria.

Mesmo assim foram obfidas lentes oftalmicas de excelente quafidade através do
processo fotoguimico, com tempos de processo muito inferiores aos processos
normalmente utilizados na industria de lentes oftalmicas organicas { 70 a 90%).



492 Nomalizacao dos Grupos de Contribuigio paré as Diversas Fungbes
Aditivas de Predicdo de Propriedades Fisicas.

Uma dificuldade que poderia ser com algum esforgo e paciéncia grandemente
reduzido ou até eliminado seria a tarefa de normalizagdo dos grupos estruturais de
contribuigdo, de forma a tornar as tabela de grupos de contribuicdo bi ~ univocas, assim a
cada grupo de contribuicdo corresponderia a um determinado valor de uma determinada
fungdo de aditividade e a cada determinado valor de determinada fungao um unico grupo
de contribuicdo.

493 Temperatura de Transigo Vitrea versus Temperatura de Amolecimento

A temperatura de transicdo vitrea for escolhida para o estudo associando-a a
resisténcia ao calor por ser uma termperatura caracteristica de um determinado polimero,
alem de poder ser mais facilmente determinada por termocalorimetria especificamente por
fotocalorimetria do que o do que por um método termo mecénico para a determinagéo da
temperatura de amolecimento em fungdo da taxa de penetracao de uma sonda & uma
determinada faxa de aquecimento, porem esta aproximacdo embora ndo seja
quantitativamente transportavel a qualquer sistema de polimerizagdo apresentou-se
adequada a um fratamenio qualitativo ou até mesmo semi — quaniitativo. Assim para
trabalhos futuros mais generalizados o uso de uma montagem expermental em
fotocalorimefro que permitisse a deferminacd em tempo real da temperatura de
amolecimento traria resuliados mais diretos e precisos.
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