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RESUMO

A preservaciio da integridade mecénica das fibras Gpticas de silica é imprescindivel
para o seu uso em sistemas de comunicagbes Opticas, com tempo de vida desejivel em torno de
25 anos. A adesdo na interface sflica-revestimento protetor € uma das condigbes bisicas para a
alta resisténcia mecénica das fibras.

Visando o entendimento dos fatores que afetam a adesfo entre o revestimento
polimérico fotocurdvel e a superficie vitrea da fibra, foram analisados os pardmetros que
determinam a molhabilidade e também a utiliza¢io de aditivos compatibilizantes, tais como
agentes de acoplagem silanos e agentes redutores de tensio superficial, em compostos tipicos

para uso como revestimento protetor de fibra dptica.

O sistema bésico estudado foi composto de oligbmeros epdxi acrilato cu uretano
acrilato, mondmeros funcionais tipo monoacrilato, diacrilato e triacrilate, fotoiniciador e inibidor

de cura térmica.

Variando-se a composi¢cio, otimizou-se a molhabilidade, condicio bdsica para a
obtencio da interface vidro — revestimento. A partir destes compostos bésicos fez-se a aditivagio
com redutores fluorados de tensio superficial e agentes de acoplagem silanos ¢ mediv-se a
adesfo em placas planas de vidro.

Para verificar a reversibilidade da reagfo interfacial pela presenca de umidade,
verificou-se a influéncia do ambiente na forca de adesfo dos compostos de maior adesdo.

Fibras Opticas recobertas com revestimentos obtidos a partir de compostos com e sem
aditivos foram caracterizadas quanto 2 forga de remogio do revestimento da fibra e quanto &
resisténcia mecanica das fibras.

Pelo controle da tensfo superficial e uso dos agentes de acoplagem, foi possivel
aumentar a forga da adesfio em placas planas de vidro por um fator de até 5 vezes para a mistura
do silano no composto e de 9 vezes para o pré-fratamento das placas com silano.




ABSTRACT

The permanence of mechanical integrity of silica optical fibers is necessary for the use
of optical communication systems with foreseen lifetime of 25 years. The coating adhesion to
silica is one of the basic requirements for the long term reliability of silica glass fiber lightguides.

To understand the mechanism which controls the adhesion between the uv-curable
coatings and the vitreous surface of the fibers, we have analysed relevant parameters to surface
wettability, including the effect of ccmpaﬁbﬂiz:ing agents, such as silanes, and surface active
agents, in uv-curable compounds used as optical fiber coatings.

Coating systems stodied contained epoxy or urethane acrylate oligomers,
multifunctional acrylated monomers, photoinitiator and thermal inhibitor.

By varying the composition, we have optimized the wetting of the vitreous surface,
which constitutes a basic condition for the glass-coating interface formation. We have also
measured adhesion of the coatings to flat glass plates, with and without silane coupling and
surface active agents.

To investigate the interfacial reaction reversibility in the presence of moisture, we
have measured the effect of ambient relative humidity on the adhesion force of some high

adhesion coatings.

Coated optical fibers were characterized in terms of coating stripping force and in
terms of fiber mechanical strength.

Controlling the sorface tension and using silane coupling agents it was possible to
increase the adhesion force up to 5 times with silane addition to the uv-curable coating system,
and up to 9 times for systems where the glass plates were pre-treated with those agents.




NOMENCLATURA E ABREVIACOES
a = profundidade da trinca eliptica (GRIFFITH)
AA = absor¢iio de dgua (ensaio de sensibilidade & dgua)
a, = comprimento critico da trinca (GRIFFITH)
A174 =y —metacriloxipropiltrimetoxisilano (comercial, Union Carbide)
AMEQ =y —aminopropiltrietoxisilano (comercial, Hils)
A1100 = y —aminopropiltrietoxisilano {comercial, Union Carbide)
ARTS = agente redutor de tensfo superficial
BDK = benzil dimetil ketal
d = espacamento ou distincia interatbmica
DR = deformacao na ruptura
E =mo6dulo de Young
EA = epdxi acrilato
FC430 = surfatante alquil éster fluorado (comercial, 3M)
FTZ = fenotiazina
GLYMO = y —glicidiloxipropiltrimetoxisitano (comercial, Hils)
2HEA = 2-hidroxietil acrilato
IEPS = ponto isoelétrico da superficie de um sélido
K, resisténcia i fratura, valor critico do fator de intensidade de tensfio
1 =metade da largura da trinca eliptica (GRIFFITH)
m = declividade da corva de WEIBULL

ME,; 54 py = mbdulo de elasticidade a 2,5% de deformagdo

. .




MEMO = y ~metacriloxipropiltrimetoxisilano (comercial, Hiils)

M, = peso molecular numérico médio

MP = mudanca de peso (ensaio de sensibilidade 2 4gua)

MS = materiais soliveis (ensaio de sensibilidade i 4gua)

M, = peso molecular ponderal médio
np = indice de refracio

n, = parfimetro de fadiga dindmica

n, = pardmetro de fadiga estitica

P = poise

PeVA = permeabilidade a vapor de dgna
PETRA = pentaeritritol triacrilato

PVA = permeancia a vapor de 4gua
RMR = resisténcia méixima real

RMT = resisténcia maxima tedrica

S; = resisténcia mecinica de fratura

T, = temperatura de transicdo vitrea
TMC = ensaio de tensfo mecinica constante
TR = tenséo de roptura

TRPGDA = tripropilenoglicol diacrilato
TVA = transmissdo de vapor de 4gua

UA = uretano acrilato

UR = umidade relativa




UV = ultravioleta, radiacio ultravioleta

VTMO = viniltrimetoxisilano (comercial, Hiils)

Y = constanie geométrica

Z:6020 = N-B-aminoetil-y —aminopropiltrimetoxisilano (comercial, Dow Corning)
Z6030 = y ~metacriloxipropilirimetoxisilano (comercial, Dow Coming)

26032 = N-2-(vinilbenzilamino)-etil-3-aminopropilirimetoxisilano — cloreio de hidrogénio
(comercial, Dow Corning)

y= tensfo superficial, energia livre de superficie

Y. = tensido critica de molhabilidade (ZISMAN)

Y4 = componente de dispersio da tenso superficial
Y, = componente polar da tensfo superficial

1 = viscosidade

& = dngulo de contato

Osg, = tensdo média de ruptura (WEIBULL)

Oy, = tensio na extremidade da trinca (GRIFFITH)

G, = resisténcia 2 tracio tedrica
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Capitulo 1

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

1.1 INTRODUCAO

A aplicacio comercial da tecnologia de transmissio de informagbes por pulsos de luz
tornou-se realidade na década de 70 e seu desenvolvimento resultou de intensos estudos nos seus
mais diversos aspectos, motivados pela possibilidade do uso de taxa de transmissio de
informacfes bastante superior 3s possfveis com a tecnologia entio em uso, além de uma série de
outras vantagens [1). Sendo considerada uma tecnologia de ponta, seu desenvolvimento aconteceu
nos pafses mais industrializados com destaque para Estados Unidos, Inglaterra, Alemanha, Itdlia
e Japdo.

A pesquisa e desenvolvimento desta tecnologia no Brasil foi possivel pela conjugacio
de um modelo de politica tecnolégica governamental gue favorecia a substitui¢io de importagbes
e de um modelo de centralizacio das empresas piiblicas de telecomunicacgbes.

O Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPgDd) da Telebrds foi criado em 1976,
dentro deste contexto e centralizou os esforgos do desenvolvimento dos entio componentes
bésicos para comunicacbes 6pticas: fibra dptica, laser e fotodetetor 4,

O modelo de desenvolvimento escolhido iniciow-se com a realizag@o de pesguisa
bésica em universidades, com suporte financeiro da Telebras, etapa na gual destacou-se ¢
Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp.

Os conhbecimentos e técnicas adquiridos na pesquisa bésica foram consolidados na
etapa piloto de fabricagfo, realizada no CPgD, o qual também foi responsivel pelo repasse da
tecnologia para inddstrias nacionais, na etapa final do modelo de desenvolvimento escolhido.

Um dos principais resultados deste processo fol 2 fabricagio de fibras dpticas no pais, a
partir de 1983, apds transferéncia de tecnologia para indfistrias nacionais ),
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Para se atingir este resultado foi feito um esforgo no desenvolvimento de competéncia
em algumas dreas cientificas, incluindo a fisico-quimica de silicatos, a fisico-guimica de
polimeros e a teoria de fratura de materiais frigeis.

Virias pesquisas tém sido realizadas desde entio, envolvendo os principais insumos
usados na fabricagio de fibras: vidros de silica 145}, cloretos para CVD (“Chemical Vapor
Deposition™) 6! e revestimentos protetores 78],

A tecnologia de fabricagio e a prépria fibra t€m se mostrado cada vez mais sofisticadas
€ novos pardmetros de inferesse t€m surgido na literatura especializada a cada ano.

Os primeiros parémetros de interesse ¢ os mais estodados inicialmente foram as
propriedades 6pticas do guia de onda. Apds o dominio das propriedades Opticas basicas das
fibras, a atencdo dos pesquisadores voltou-se para uma série de parimetros relacionados 2
confiabilidade dos sistemas de comunicagdes Gpticas.

Um dos pardmetros mais estudados € a vida 1til da fibra, em termos de resisténciz,
mecénica 1%, pois a fibra apresenta defeitos superficiais que podem levar 4 sua ruptura,
principaimente na presenca de esforcos de tragio e umidade.

Esta tendéncia de enfraguecimento da fibra pode ser parcialmente controlada pela
aplicaciio de um revestimento profetor, geralmente um composto orginico reticulivel sob a aco
de radiacao uvltravioleta.

Recentemente a adesfio do revestimento orgénico 4 superficie viirea foi proposta como
condigio indispensével para a manutencio a longo prazo da integridade fisica das fibras épticas
de silica 19,

12 OBJETIVO

Este trabalho segue o objetive comum das linhas de pesquisa realizadas pela Unicamp
e pelo CPgD na drea de insumos para fibras pticas e estd integrado ao desenvolvimento de
tecnologia de materiais poliméricos para revestimento protetor de fibras 6pticas a partir de
compostos fotocuriveis.

O Laboratério de Materiais Poliméricos do CPgD tem centralizado os estudos nesta
drea a nivel nacional, através de trabalbos conjuntos com universidades e indistrias.
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As atividades realizadas compreendem desde o projeto e montagem de um sistema de
itradiacio ultravioleta 1], o estudo de formulages 3 base de oligbmeros importados 2 ou
sintetizados a partir de matérias primas nacionais 11 até a avaliagio da estabilidade temporal dos
compostos 14l ¢ da estabilidade térmica de filmes 5],

Os conhecimentos obtidos durante o desenvolvimento da tecnologia de fabricagio da
fibra, associados aos trabalhos acima e aos esforcos de uma inddstria quimica nacional,
resultaram pa disponibilidade de produtos comerciais produzidos no pafs para revestimento de
fibras 6pticas [16],

Tais compostos desenvolvidos no pafs apresentam baixa adesfo 3 superficie vitrea,
sendo desejavel a compreensio dos fatores relevantes para a adesdo, tendo em vista o

desenvolvimento de compostos com a adesfio otimizada.

No presente trabalho foram estudados os compostos geradores destes revestimentos
sob o aspecto das propriedades relevantes para a obtencio de alta adesdo entre o revestimenio e a
superficie vitrea.

Devido &s limitacdes na adesdo obtida pela alteracho das caracteristicas de
molhabilidade do composto bisico, foram estudados compostos contendo aditives redutores ds
tensio superficial e aditivos silanos compatibilizadores entre o polimero (orginico) e a superficie
vitrea (inorginica).

Os revestimentos foram aplicados a placas planas de vidro e a fibras de silica para
avaliacho da forca de adesio ¢ da influéncia nas propriedades mecinicas das fibras.

Os compostos e revestimentos foram caracterizados com relagio a uma série de
propriedades importantes para as condiches de aplicagio e de uso em fibras §pticas.

1.3 FIBRAS OPTICAS

1.3.1 HISTORICO

O guiamento de luz através de reflexdes sucessivas ao longo de um canal foi resultado
de um processo iniciado em 1854 guando JOHN TYNDALL relatou 20s membros do Royal
Institution of London suas observagbes sobre a reflexfio da Juz na interface entre a dgua e o ar
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Dispositivos para transferéncia de imagens ou luminacio usando canais curtos de
vidro ou pléstico no ar foram patenteados a partir de 1920. O uso de revestimento de pldstico on
de vidro para proteger a superficie na qual ocorre a reflexiio foi proposto respectivamente por van
HELL (1954) e por HIRSCHOWITZ ¢ colaboradores {(1958) como forma de aumentar a
eficiéncia da reflexdo. Na década de 50, apds o reconbecimento da necessidade de se melhorar os
servigos e as vantagens das comunicacdes, surgiu a procura de meios para se ampliar o uso do
espectro eletfromagnético. O surgimento do laser em 1959 indicou a possibilidade do uso do
equivalente a uma fonte de frequéncia de rddio em ondas luminosas. O meio de transmissio mais
adequado — guia de ondas dieléfrico na forma de fibra Optica de silica — foi proposto a partir de
experimentos publicados por dois pesquisadores ingleses KAO ¢ HOCKHAM. Tais estudos
envolveram a avaliagio dos materiais contaminantes e a tolerincia dimensional 8],

De acordo com KAISER e KECK '], as fibras inicialmente propostas para
telecomunicacbes e a primeira fibra de baixa atenuvagio 6ptica (20 dB/km) fabricada pela
Corning Glass Works em 1970, foram do tipo monomodo desde que as suas caracteristicas de
transmissao sfo consideradas as mais adequadas para telecomunicagtes. Contudo, os primeiros
esforcos de desenvolvimento foram concentrados em fibras de niicleo largo (50pum) do tipo
multimodo principalmente relas dificuldades enconiradas para emendar e conectar as fibras
monomodo com seu nucleo de dimensdes reduzidas (= 10 microns), além da falta de fontes de

luz adequadas naquele tempo.

A primeira gerachio de sistemas de comunicacOes Opticas usou fibras gue operavam na
regiao de comprimento de onda de 850 nm, fibras multimodo com perfil parabdlico de indice de
refracdo. Sistemas de segunda geragho também wvsavam fibras multimodo mas na regifo de
comprimento de onda de 1300 nm, que apresenta as vantagens de menor atenuacio Gptica ¢
dispersdo material minima. Sistemas de terceira geracfo foram entfio desenvolvidos a partir da
mesma regiao de comprimento de onda (1300 nm} mas com uso de fibras do tipo monomodo.
Sistemas de quarta geracio estdo sendo introduzidos a partir de fibras que usam a regifio de
comprimento de onda de 1550 nm. Como pode ser visto nas Figuras 1.1 e 1.2 %], as sncessivas
gerages de fibras foram desenvolvidas de modo a aproveitar melhor o espectro de atennacio,
possibilitando maior distincia entre emissor e receptor do sinal éptico transmitido.
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Figura 1.2: FAIXA TIPICA DE ATENUAGAC — FIBRAS MONOMODO COMERCIAIS.

No Brasil, a Telebris desenvolveu e transferiu para inddstrias nacionals, a tecnologia
de fabricacfio de fibras de primeira, segunda e terceira geracfo. Tuis fibras 8m sido utilizadas
comercialmente desde 1984 entre centrais telefnicas e spa implantacdo entre grandes cidades
deve iniciar-se neste ano. Além disso, enconfra-se em fase final de desenvolvimento a fibra da

quarta geragio.




As principais caracteristicas dos diferentes tipos de fibras podem ser encontradas em
vérias das referéncias citadas [113.19],

Dentre os diversos tipos de fibra, as monomodo fornaram-se o meio de fransmisséo
Optica mais amplamente utilizado em redes de telecomunicagbes. As razbes para este uso
incluem [%);

- garantia de dnica instalagio de um novo meio de transmissfo com vida {itil esperada de mais de

20 anos;
- funcionalidade do meio de transmissfio com a menor atenuacio e a maior largura de banda

disponfveis;

- capacidade substancialmente ociosa para fufuros servigos de maior consumo de largura de
banda;

— qualidade superior de transmisséo devido 4 auséncia de rufdo modal;

- mmpaﬁbi}jciade com tecnologia de Optica integrada.

1.3.2 PROCESSO DE FABRICACAO DE FIBRA OPTICA MONOMODO

A fébﬂcagﬁo de fibras épticas € composta por duas etapas basicas: a confecgio da
preforma e o puxamento da fibra.

13.2.1 CONFECCAO DA PREFORMA

A reacio de oxidagio em fase de vapor € a mais amplamente utilizada para a obtengio
de vidro de alta pureza e a literatura apresenta vérios métodos desenvolvidos e intensamente
estudados para a fabricagho das preformas 2122, As quatro principais técnicas atualmente em
uso s&o: MCVD (“Modified Chemical Vapor Deposition”), PCVD (“Plasma Activated Chemical
Vapor Deposition™), OVD (*Outside Vapor Deposition”™) e VAD (“Vapor Axial Deposition™).

Dentre estas técnicas, a2 de MCVD tem sido a mais amplamente ufilizada por ser a mais
ximples e também a mais flexivel quanto 3 variedade de perfis de indice de refracfo possiveis de
serem produzidos (%), O processo bésico consiste na deposicio de camadas transparentes de
+ldro no interior de um tubo substrato também de vidro. A deposicio envolve basicamente a
~-xidacdo homogénea a alta temperatura de produotos voldteis em fase de vapor, gue sfo
depositados como particulas submicrométricas, via termoforese, ¢ fundidas sob a forma de

camadas.
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O tubo de silica colocado sob rotagdc em um torno para trabalhos com vidro €
conectado a um sistema controlador de gases € a um exaustor de gases ¢ particulas. Vapores dos
cloretos reagentes sdo introduzidos e o tubo € aquecido a 1600 °C por chama externa de
oxigénio-hidrogénio conforme mostra a Figura 1.3. Cada passagem transversal da chama resulta
em nova camada pois os cloretos sio oxidados e finas particulas de vidro sio depositadas na
superficie interna do tubo.

O indice de refracdo de cada camada € resultado da coneentragdo relativa dos
diferenies reagentes, permitindo a formacio de um perfil radial de fndice de refracao. Nas fibras
do tipo casca de fndice casado, o vidro sintético formado pela oxidacio dos cloretos possue doas
regides distintas quanto ao indice de refracio: a regifio de barreira com indice de refracao
semelhante ao do tubo substrato e a regifio do nicleo, com fndice de refracio mais alto.

O vidro depositado na barreira € formado pelas reagfes:
SiCly + 0, — 810, + 20,
4POCl + 30, — 21,0 + 6],
20CLF, + 0, — 2F, + 2Cl, + 2CO
O vidro depositado no nicleo é formado pelas reaches:
SiCl, + O, — 5i0, + 20,
Ge(ly + Oy = Ge0y + 2

Apés a deposicao das camadas, € realizado o fechamento do tubo. Com o aumento da
temperatura para 2000 °C, a redugiio da viscosidade provoca o fechamento gradual do tubo por
efeito de tenslo superficial resultando na producio do cilindro vitreo denominado preforma.
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Figura 1.3: FABRICACAO DE PREFORMA POR MCVD.

1.3.2.2 PUXAMENTO DA FIBRA

A etapa de puxamento consiste na redugio do difimetro da preforma por um fator
minimo de 100, preservando as demais caracteristicas da sua sec80 transversal, principalmente o
perfil de indice de refracfo, o que € possivel pelas caracteristicas préprias da reologia de vidros.
Para preformas confeccionadas a partir de tobos de 20 mm de difmetro externo, cada centimetro
de preforma produz aproximadamente 100 metros de fibras com 125 microns de diimetro.

O puxamento da fibra ¢ sua protegio simultinea com wm revestimento protetor s&o
criticos para a obtencgio ou para 2 manutencio das propriedades épticas, dimensionais e

mecinicas do guia de onda {191,

O sistema de puxamento ¢ monitorado numa estruturz vertical denominada torre de

puxamento. O modelo inicial vtilizado no CPqD da Telebrés foi descrito por BITTENCOURT
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[24], continuamente atualizado conforme mostrado por MARTINI 12 ¢ MALDONADO 113,
sendo usado atualmente o esquematizado na Figura 1.4.

O alimentador introduz a preforma com velocidade controlada no forno de grafite
aquecido a 2250°C, onde esta € submetida a um gradiente de temperatura com maximo na regiio
de fusfo onde o vidro apresenta viscosidade adequada para sen puxamento para a forma de fibra.
A relacio entre as velocidades de alimentagiio e de puxamento define o difmetro da fibra o qual €
mantido com desvio maximo de 1%, pelo controle automitico da velocidade de puxamento, a
partir da medida do didmetro por dois feixes de laser He-Ne perpendiculares entre si, aplicados a
fibra logo ap6s sua saida do forne.

O revestimento protetor € aplic: © em uima ou mais camadas logo apés o resfriamento
da fibra pelo contato com o ambiente. I . puxamento a altas velocidades (acima de 1 m/s) é
necessario o uso de dispositivo especifico para resfriamento [25). Cada camada de revestimento é
formada pela passagem da fibra em uwm aplicador ¢Snico e o seu difimetro € determinado pelo
didmetro do orificio de safda. O composto fotocurdvel (liguido) pode estar & pressio ambiente
para baixas velocidades de puxamento ou pressurizado para altas velocidades 261, O aplicador do
revestimento é termostatizado para controle da viscosidade do composto na faixa 2000-3000
mPa.s.

A reticolagio do revestimento protetor é realizada pela passagem da fibra, molhada
com ¢ composto, em um conjunto de irradiacio de alta poténcia, por exemplo, modelo Fusion
F450, onde a radiacio ultravioleta & fornecida por uma limpada de vapor de mercirio sem
eletrodos, ativada por microondas, com poténcia de 120 W/cm. O sistema de espelbos do
conjunto de irradiacio tem simeiria eliptica com um foco na ldmpada e outro em uvm tubo de
quartzo, contendo atmosfera de nitrogénio , no qual a fibra passa. A atmosfera de nifrogénic
auxilia a cura do composio pela auséncia do oxigénio ¢ fambém reduz a formagio do ozona.

A posicio da fibra no interior do revestimento € monitorada em dois eixos
perpendiculares, pela observacio visual da interferéncia sofrida em feixes de laser He-Ne, apés
passagem pela fibra revestida. O aceinpanhajmmc do didmetro do revestimento € feito por dois
feixes de laser He-Ne perpendiculares entre si, sem o controle anfomdtico.
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Figura 1.4: SISTEMA DE PUXAMENT(Q E REVESTIMENTO DE FIBRAS OPTICAS.

Um sistema de exaustio atua no aplicador do revestimento, na limpada de ultravioleta

¢ no enrolador da fibra revestida, eliminando principalmente vapores dos componentes mais
voldteis do revestimento e o ozona gerado pela radiagiio ultravioleta. A tensio de traglio da
preforma no forno e da fibra no aplicador de revestimento é monitorada por um medidor de

tensdo colocado acima das polias de puxamento. As fibras com comprimento de 4 km (CPgD) a




40 km (inddstria) sfio enroladas a baixa tensio (~ 30 gf) em tambores de poliestireno expandido
revestidos com espuma de poliuretano e seguem para a caracterizagio de swas propriedades
Opticas, dimensionais e mecénicas.

1.3.2.3 PROPRIEDADES DA FIBRA

O conhecimento de uma série de propriedades das fibras épticas é muito importante
para as virias dreas onde os dados medidos sio usados. Ele oferece valiosa realimentacio para o
projetista da fibra melhorar e testar novos tipos de fibra. Ele oferece os dados gue ¢ projetista de
sistemas precisa para calcular os parimetros para um sistema de transmissio ¢ finalmente ele
permite a checagem durante o processo de fabricagio, assegurando a uniformidade e qualidade
das fibras produzidas. As medidas t&ém acompanhado a evolucio das fibras, com o surgimento de
novas propriedades de interesse e com ganhos na precisio das técnicas e montagens
experimentais.

As medidas podem ser agrupadas em classes ¢ a mais importante delas & a classe das
medidas de transmissdo, que refere-se as propriedades dpticas da fibra tais como atenuvagio
Optica espectral, largura de banda e dispersdo 6ptica do sinal transmitido. Outra classe importante -
¢ a das medidas geométricas que refere-se as propriedades fisicas tais como perfil radial do
indice de refracdo, difmetro do nicleo ou campo modal, difimetro da casca e do r.vestimento,
concentricidade e circularidade das diferentes regides. Estas medidas sio fundameniais para a
compatibilidade entre fibras, condicio bésica para que estas sejam emendadas sem degradacio
do sinal transmitido. Estas propriedades sko abordadas nos seus mais diferentes aspectos na
literatura B72%28] ¢ ndo serdo objeto de discussic neste trabalho, visto que nio sio diretamente
afetadas pelo assunio em quesifo.

A terceira classe € a das medidas de resisténciz mecinica, que refere-se § durabilidade
da fibra. Os requisitos mecanicos necessérios para um projeto de cabo dptico sio mais facilmente
obtidos se a fibra € forte e ndo ird romper-se durante seu tempo de operagio. Para obter-se uma
fibra forte € necessério entender a resisténcia mechnica e a fadiga de materiais vitreos, inclusive
os efeitos da nmidade relativa, temperatura e outras condigbes ambientais %], Esta classe de
propriedades est4 diretamente relacionada com este estudo.
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1.3.2.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE FIBRAS
OPTICAS

As propriedades mecénicas das fibras Opticas de sflica podem ser guantificadas
estatisticamente por ensaios destrutivos de resisténcia & tracio e por ensajos nfo destrufivos de
tensfio mecénica constante (baixas tensoes).

No primeiro tipo de ensaio, a alta protegio mecénica da fibra € indicada por baixa
probabilidade de ruptura de fibras para altas tensdes, descritas em curvas de probabilidade
acumulada de ruptura (curva de Weibull) B0l A curva de Weibull é um grifico estatistico
adeguado para representar a resisténcia meclnica de materiais frigeis, onde os valores podem
variar por algumas ordens de grandeza e indicz a probabilidade acumulada de ruptura versus
forga, tensio ou tempo de ruptura.

No segundo tipo de ensaio, a alta protecio mecinica é indicada por longos
comprimentos de fibra que sobrevivem & aplicagfio de baixas tenses mecinicas com tempo de
ensaio de um segondo, no denominade TMC — ensaio de tensfo mechnica constante (“Proof
Test™). Este ensaio garante a confiabilidade a longo prazo B,

1.4 REVESTIMENTOS PARA FIBRAS OPTICAS

1.4.1 REQUISITOS E ATRIBUTOS

O revestimento ¢ um componente indissocidvel das fibras Opticas e é projetado para
preservar suas propriedades intrinsecas, principalmente as propriedades 6pticas e a resisténcia
mecénica contra o efeito deletério de agentes externos. Estes agentes podem ser divididos em
dois grupos, de acordo com sna agfio sobre as propriedades da fibra 32,

— tensdes mecinicas aplicadas radialmente 3 fibra, causando microcurvaturas na interface

niiclec-casca, que aumentam a atenuacio Sptica;
— ataques quimicos ou abrasivos 2 superficie da fibra, causando falhas microscépicas que
resultam em ruptura da fibra apds determinado perfodo de tempo.

Virias propriedades do revestimento t€m impacto sobre as condigbes de aplicagio do
revestimento a fibra, seu processamento durante e apds a fabricagio e sva utilizagio em sisternas
comerciais de transmissfo. Os requisitos mais importantes dos revestimentos e sen impacto na

fibra sdo resumidos por KAR P*! e mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1.1: IMPACTO DAS PROPRIEDADES DO REVESTIMENTO.

PROPRIEDADES DO
REVESTIMENTO

IMPACTO HA  FIBRA

inpICE DE REFRACRO

ELIMINAGAO DE MODOS
MONRITORACAC DA CONCENTRICIDADE

VISCOSIDADE PROCESSARBILIDADE
TENSAQ SUPERFICIAL PROCESSARILIDADE
PARTICULAS CONTAMINANTES PROCESSABILIDADE

(NOMERO E TAMANHO)

RESISTENCIA MECANICAE

EVOLUGCAO DE GASES

PROCESSABILIDADE
EFEIT0 DE EBIDROGEHRIC

TEMPERATURA DE TRANSICAO
ViTREA

DEPENDENCIA DA TEMPERATURA

COEFICIENTE DE ATRITOC

DEPENDENCTIA DA TEMPERATURA
COMPATIBILIDADE ENTRE
REVESTIMENTOS

¥ODULO DE ELASTICIDADE

PROTEGAO CONTRA MICROCURVATURAS
RESISTENCIA A ABRASAC

COEFICIENTE DE EXPANSAC
TERMT

DEPENDENCIA DA TEMPERATURE

Ca
UMIDADE DE EQUILIBRIO ENVELRECIMERTO
RESISTENCIA QuiMica ENVELHECIMENTO
RESISTENCIA A ALTH PROCESSABILIDADE
TEMPERATURA ENVELEECIMENTO
VELOCIDADE DE CURR BCONOMICIDADE

ADESAQ AOQ VIDRO

RESISTENCIE MECENICA
REMOVIBILIDADE DO REVESTIMENTO

De acordo com o autor, a experiéncia nesta 4rea indica que todos os parimetros nfio
podem ser obtidos em um finico material e que alguns requisitos sdo conflitantes. O desafio estd
em selecionar adequadamente as propriedades dos materiais, sua configuracio, método de
aplicacio, assim como o projeto de cabo 6ptico de modo a satisfazer as necessidades do usudrio
final.

Um requisito bisico € que o revestimento possa ser aplicado sem danificar 4 superficie
vitrea, 0 que implica em uso de liquido com viscosidade baixa ou moderada (500 a 5000 mPa.s).

Liquidos de baixa viscosidade ndo s6 facilitam a aplicagio ao vidro mas também permitem a
filtracdo para remover particulas, principalmente com dimensdes acima de 0,5 microns, que
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podem danificar a superficie do vidro. Outro requisito bisico € a rdpida solidificagio do
revestimento, visto que loge ap6s sua aplicacio & fibra, jé deve oferecer protegio contra danos
causados pelo contato com as polias do puxador da torre de puxamenio.

1.4.2 MATERIAIS E CONFIGURACOES

No inicic do desenvolvimento de revestimentos para fibras dpticas, os maiores esforcos
foram direcionados para a preservagio da integridade fisica da fibra pois estas, sem revestimento,
apresentam durag@o de poucas horas quando expostas ao ambiente. Os primeiros maleriais
amplamente nsados foram termoplisticos de alto mdédulo de elasticidade, extrudados ou
aplicados em solugho, tais como poli (etileno — tetrafluoretileno) ¢ poli (fluoreto de vinilideno ~
tetrafiuoretileno), em camada dnica com espessura em torno de 10 a 50 microns. Na etapa
seguinte, revestimentos amortecedores foram desenvolvidos para melhorar a proteciio contra
forcas radiais ¢ a dependéncia da temperatura. Revestimentos compostos formados por um
revestimento primério de baixo médulo de elasticidade (macio) e um revestimento secunddrio de
alto médulo de elasticidade (rigido) foram sugeridos por GLODGE P4 como a configuragio
mais adequada para protecio contra microcurvaturas. '

Elast6meros de silicone termicamente curados, tais como polidimetilsiloxano ou
poli(metilsiloxano - fenilsiloxano) com baixo médulo de elasticidade (< 10 MPa) e baixa
temperatura de transicio vitrea (< — 50 °C) mostraram-se excelentes materiais para revestimento
primério, guando usados em conjunto com revestimentos secundérios de poliamidas extrudados,
principalmente poliamida-12 (néilon 12). Fibras revestidas com silicone — néilon 12 mostram
baixa dependéncia da temperatura at —~ 60 °C e boa resisténcia a esforgos laterais de até dezenas
de kgf/mm 3], Estes materiais foram usados extensivamente principalmente no Japio e inclusive
no Brasil. Contudo apresentam certas caracteristicas inadequadas para fibras de geracio mais
recente, principalmente as seguintes:

- a evolugio de hidrogénio molecular devido i hidrélise de grupos SiH , o qual apés difusdo no
vidro, resulta em aumento da atenuacio Gpfica;

~ baixa velocidade de cura, limitando a velocidade de puzamento da fibra a2 1-2 m/s,
incompativel com processos de alta produtividade.

Compostos fotocurdveis (acrilatos) , isto €, com cura ativada por exposicio & radiacio
ultravioleta, foram propostos em meados da década de 70 por pesquisadores do Bell Labs [35],
Desde entdo, o continuo desenvolvimento destes materiais resultou na sua constanie adaptagio
aos requisitos para revestimento de fibra e estes materiais sfo os mais utilizados atualmente
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[23.33], Estes materiais podem ser formulados com baixo médulo de elasticidade e baixa
temperatura de transicio vitrea para revestimento primério assim como com alto médulo de
elasticidade e alta temperatura de transicho vitrea para revestimento secundiric. Materiais com
médulo de elasticidade de médio a alio também s&o usados em camada anica. Suas principais
vantagens sobre o conjunto silicone — poliamida séo:

— baixa evolugio de hidrogénio molecular (até 10~ da quantidade gerada por silicones);
— alta velocidade de cura, permitindo o puxamento da fibra a mais de 10 m/s;
— tempo de armazenamento acima de 6 meses (sisterna de um componente, pode ser armazenado

pronto para uso).

O nimero de camadas de revestimento, suas dimensbes e propriedades sfo funcfo das
operagbes de manuseio e cabsamento desejadas. De modo geral sfo untilizados revestimentos
simples ou duplos. A Figura 1.5 ¢ a Tabela 1.2 1193233.36] mogtram as principais configuragfes
atualmente vsadas.

Tabela 1.2: CONFIGURAQOES DE REVESTIMENTOS SIMPLES E DUPLOS USARDOS EM FIDBRAS
OPTICAS DE 125 MICRONS. :

CONFIGURACAO ACRILATO SILICONE ACRILATO ACRILATO
{SIMPLES) (DUPLO) {DUPLO) {DUPLO)
PRIMARIO MEDIO MACTIO MACIO MACIO
DIEMETRO (um} 250 360 208 325
SECUNDARIO M.AE. {1} | POLIAMIDA RIGIDO riGIno
DIAMETRO {(um) %00 25¢ 500
DIAMETRC TOTAL 250 909 250 500
{pam) :
TERSAC DE TMC 6,35 0,35 0,35 8,35
(MIN,GPa)
TIPO DE SOLTO SOLIDARIO SOLTO SOLIDARIO
CABEAMENTO

(1} Nao aplicivel
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Pigura 1.5: REVESTIMENTOS SIMPLES E DUPLO DE FIBRAS OpTICAS.

Tabela 1.3: PROPRIEDADES DE MATERIAIS PARA REVESTIMENTOS SIMPLES E DUFLO DE
FIBRAS OPTICAS.

PROPRIEDADES ACRILATO SILICONE | POLIAMIDA
DO Macro | MEpro | RiGIDO
REVESTIMENTO
VISCOSIDADE 20-40 | 20-40 2040 36 - 60 | N.A. {2)
DE APLICACAQ
(7} (1)
TENSAO SUPER- | 20-25 | 20-28 2025 20 - 25 M.A.
FICIAL(dyn/cm)
np®d (25 ©Cy | 1,51 -} 1,51 - 1,51 ~ | 1,41-1,43 R.A.
1,54 1,54 1,54
ME(2,5%p) (MPa)| 2 - 6 | 25-55 }300-1000 2-3 600 - 900
TR (MPa) 2-5 7-11 | 20-40 4-10 50 - 60
DR (%) 100-200] 40-50 | 10-20 50 - 200 | 200 - 300
DUREZA SHORE A| 50-60 | 50-70 30 - 50
SHORE D 50-70 70 - 80
Tg {°C) - 25 40 50 - 40 55
(3) {max) {max) (min}) (max) (min)
AGENTES DE ACETONA, DICLOROMETANO XILOL K.A.
INCHEAMERT(O

(1) 1 7 = 100 mPa.s

{(2) Néo aplicével

{3) ATM - BAnilise termomecanica




A Tabela 1.3 B7383% apresenta algumas propriedades dos materiais mais empregados.
A classificacio usual dos revestimentios em macio, médio (ou intermedidrio) e rigido €
apresentada na literatura com base nas propriedades mecédnicas, principalmente o médulo de
elasticidade em tragio para pequenas deformacdes, geralmente 2,5% 19323637,

1.4.3 REVESTIMENTOS ESPECIAIS

Fibras recobertas com revestimentos poliméricos nio fornecem proiegio absoluta
confra difusio de umidade e a consequente corrosdo sob tensio no vidro, o gue pode ser critico
para algumas aplicagbes especiais tais como cabos épticos submarinos e sensores a fibra ou para
ambientes mais agressivos como de alta umidade, de altas temperaturas (> 100 °C) ou quando as
fibras sfo bobinadas com tens@o em cilindros de pequenos difmetros. Para estas aplicacbes, é
necessario uma protecio quase que absoluta e t&m sido investigados diferentes materiais na
busca de vm revestimento hermético que torne a fibra altamente imune as influéncias do
ambiente, principalmente a umidade, sem contudo afetar as suas propriedades Spticas.

Trés tipos de revestimentos tém sido investigados: revestimentos metdlicos tais como
aluminio, estanho ¢ indio; revestimentos cerdmicos tais ¢omo oxinitrito de silicio e carbeto de
silicio e finaimente revestimentos de carbono. Metais sfio dicteis e podem sofrer deformacio
elastica ¢ plastica sob tensfio aplicada, mas sio de dificil controle da concentricidade e causam
aumento na atenuacio. Revestimentos cerémicos s&c materiais frigeis ¢ apresentam ruptura 3
menor deformacio que a silica, em pontos que tornam-se concentradores de tensfo, geralmente
resultando em redugio da resisténcia & tragBo média das fibras. Recentemente, revestimentos de
carbono amorfo t&m sido apresentados como de menor médulo gue os cerfimicos e sem reduzir a
tensdc média de ruptura da fibra. Tais revestimentos sio descritos como particularmente
adequados para ambientes severos (umidade, temperatura) mas encontram-se em estigio inicial
de desenvolvimento [Z40),

Revestimentos cerdmicos e de carbono t&m sido aplicados por reagfio quimica em fase
de vapor (“CVD — Chemical Vapor Deposition”) com sucesso na forma de finas camadas (30 -
50 nm) depositadas na superficie da fibra, antes da aplicacio do revestimento orgnico. A Tabela
1.4 mostra alguns revestimentos herméticos citados na literatura [, sendo a resisténcia média a
tensio para 50% de probabilidade acumulada de ruptura (curva de Weibull) e o fator de corroséio
por tensdo uma medida da sosceptibilidade & fadiga do material vitreo.
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Tabala 1.4: REVESTIMENTOS EERMETICOS.

MATERIAL DE RESISTENCIA MEDIA FATOR DE CORROSAO
REVESTIMENTO {GPa) POR TERSAO
Al 6,3 -
In 3,5 32
SiON 2,8 100
c 4,4 24
€ - SiON 2,4 70
sic 3,2 90
TicC 2,8 95
€ - TiC 3,3 90
C 3,5 110
¢ 4,2 200

Um revestimento polimérico que proporciona a fibras monomodo vma série de
caracteristicas tipicas de revestimentos herméticos foi proposta por SKUTNIK e colaboradores
14, De acordo com os autores, uma fina camada {5 a 10 microns) de um revestimento
fotocurével rigido ¢ altamente adesivo & superficie da sflica, colocado antes da aplicagio do
revestimento convencional de 250 microns, proporciona & fibra caracteristicas de excelente
resisténcia mecinica e excepcional comportamento de fadiga inclusive em dgua. Este efeito &
associado a capacidade do revestimento de ligar-se covalentemente & silica, cicatrizando as
falhas superficiais e apassivando a superficie vitrea. Os autores também enfatizam a baixa
absorcido de dgua e a baixa permeabilidade a vapor de dgua do revestimento. '

Conforme enfatizado por KAR 133, o revestimentos para fibras 6pticas constituem-se
em 4rea ativa de pesquisa ¢ desenvolvimento. Alguns desafios bdsicos envolvem o
desenvolvimento de materiais que satisfacam necessidades adicionais além de preservar a
resisténcia mecénica e as propriedades Gpticas das fibras . Por exemplo, materiais com cura
ripida e insensiveis a microcurvaturas sio essenciais para a protecio de cabos épticos de baixo
custo para aplica¢io das comunicacdes Gpticas em dreas mais préximas do assinante dos serviges
de transmissio.




1.5 RESISTENCIA MECANICA DE VIDROS E FIBRAS

1.5.1 CONCEITOS BASICOS

O vidro pode ser definido como vm material de alta resisténcia & tragfio, eldstico e
fragil . A resisténcia 2 trac8o teérica, calculada a partir das forgas de coesdo das moléculas
individuais %% pode ser expressa por:

o2 = 2y E/8d ¢y

onde ¥ é a energia superficial do material, E é o mdédulo de Young ¢ d € a distincia interatdmica.
Para ligacbes Si-O, a resisténcia tedrica é de 18 GPa. Contudo, a mais alta resisténcia d tracfio
gue pode ser obtida na prética, em fibras de silica cuidadosamente protegidas, € da ordem de 5,5
GPa P2,

Devido ao cardter fragil do vidro, a resisténcia & tracio pritica € atingida quando a
resisténcia mixima é excedida em alguma parte da estrutura do material, tornando-a desta forma
dependente das micro-heterogeneidades. A exisiéncia de micro- heterogeneidades no vidro reduz
sua resisténcia mecnica, desde que a auséncia de wm mecanismo de deformacio plistica que
permitisse a relaxacio das tensSes, resulta em conceniracio de tensbes em pontos no interior ou
pa superficie do vidro, & partir dos quais ocorre sua ruptura com valores de tensfo bem abaixo do
previsto. A teoriz mais aceita para explicar este processo € a de gue vidros tém falhas que
propagam-se em determinadas condigbes até atingir wma dimensio critica na gual ocorre a
fratora do material.

O modelo classico para representacio destas falhas € o modelo de GRIFFITH para
fraturas de materiais frigeis, que assume as falhas como frincas superficiais estreitas com
pequeno raio de curvatura nas suas extremidades, onde ocorre a concentragio de tensdo.
Assuminde-se que as trincas sao retas ¢ possuem secgio fransversal eliptica conforme mostrado
na Figura 1.6, pode-se calcular a fensio na extremidade da trinca oy, de acordo com & equagio 2,
conhecida como equacio de GRIFFITH.

Op = 2By/ma (2

onde a § a profundidade da trinca (metade do semi-eixo maior da elipse) 21,

20
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Figura 1.6: GEOMETRIA Da TRINCA ELIPTICA (GRIFFITH).

Tais falhas apresentam um crescimento nas suas dimensdes ao longo do tempo,
principalmente quando 0 material estd submetido a esforgos de tragfio (mesmo de pequena
magnitude) e em presenga de dgua. Este efeito € depominado fadiga e o modelo mais vsado para
explicar este crescimento estabelece que a fratura ocorre quando o fator de intensidade de tensio
atinge um valor critico (constante para cada material). Este fator € calculado a partir da teoria da
elasticidade linear, considerando-se os diferentes modos de aplicacio das tensbes em relacio 2
geometria da trinca. Para fibras considerou-se como prédeminante o modo 1, no qual as tensdes
sfo aplicadas axialmente 3 fibra que contém frincas superficiais, perpendicolares & sua superficie.
Neste modo, o valor crifico do fator de intensidade de tensio K, € definido de acorde com 2

equacio 3 1421,
Eiyc = §;Ya W2 3

onde S; € a resisténcia mecfinica de fratura, a_ € o comprimento critico da trinca e Y uma
constante geométrica.

Desta forma, guanto maior a trinca menor a tensio S necessdria para a fratura do vidro.
A natureza estatistica da resisténcia mecinica observada em fibras de vidro pode ser assim
entendida em termos de distribuicfio aleatdria de trincas superficiais com diferentes dimensfes,
com a maior frinca em wm dado comprimento de fibra, levando & sua fratura.

De acordo com PINTO [“2], K, pode ser obtido considerando-se = 442 N/m (300
°K) e E=7,21x 10 1 N/m? . Desta forma, K;, = (2Ey)¥? = 0,80 x 10° N/m %2,
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A equagio (3) permite entdo relacionar o comprimento critico da trinca com 2
resisténcia mecénica de fratura de acorde com a equagfo (4) do qual é obtida a curva apresentada
na Figura 1.7.

a, = 0,64 (Ki./S)* )
g 100+
=
L4
[ 4]
Z 304
f+
= THC1 o
[ 75
[
g 17
N
= THC & -
Z 107
[
[+ %
-
<
[#]

1072

T i 7 ¥
16¢ 103 . 1 10

RESIST MEC. DE FRATURA {GPa)

Figura 1.7: COMPRIMENTO CRITICO DA TRINCA VERSUS RESISTENCIAZ MECANICA DE FRATURA.

Alguns valores de maior interesse estio mostrados na Tabela 1.5.
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Tabela 1.5: VALORES DE INTERESSE PARA &o.

RESTSTENCIA MECANICA COMPRIMENTC CRITICO INTERESSE
DE FRATURA (GPa) DA TRINCA (um)
0,35 3,30 TMC 1
0,70 0,83 T™MC 2
1,05 0,37 THMC 3
1,40 0,20 TMC 4
5,50 6,01 RMR
18,00 0,001 RMT

Os valores de TMC 1 a TMC 4 sio os usados para o ensaio de tensfio mecinica
constante de acordo com o use pretendido para a fibra. TMC 1 € o nivel do ensaio aplicado para
fibra para uso em telecomunicagdes ¢ TMC 4 o nivel para fibras de nsc em sistemas de alta
confiabilidade tais como cabos submarinos e aplicagbes militares. Destes dados conclui-se que as
dimcnsée:s méiximas de trincas permissiveis sdo respectivamente 3,30 e (,20 microns. A tabela
indica também os valores para as resisténcias maximas real (RMR) e te6rica (RMT) citados na
literatura 2932 e verifica-se que fibras de sflica cuidadosamente produzidas apresentam trincas
com comprimento méximo de 0,01 microns e que seriam necessdrias trincas de comprimento
méximo de 8 distdncias interatdmicas para a producao de fibras com resisténcia mecinica
proxima & prevista a partir das forcas de coesio das moléculas individuais.

Para as fibras de silica ufilizadas em telecomunicacées, a ocorréncia de frincas na
superficie do vidro é geralmente associada a condigdes inadequadas de controle ou
processamento dos materiais envolvidos. BLYLER B2l descreve os principais controles

necessirios para reducio do ndmero e dimensio das trincas:

- use de preformas livres de trincas;

- manutengio de ambiente limpo no forno de puxamento;

— uso de temperatura suficientemente alta no forno de puxamento (viscosidade do vidro
suficientemente alta);

— manutencio de ambiente limpo no puxamento;

- uso de material de revestimento e técnica de aplicacio adequadas.
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A adeguacgiio do revestimento, de acordo com o autor, envolve a auséncia de dano na
superficie do vidro durante a aplicacdo e a qualidade do revestimento aplicado. Os fatores de
qualidade do revestimento que afetam a resisténcia mecénica de fibras sio:

- concentricidade do revestimento: espessuras varidveis podem facilitar a abrasio durante o
manuseio;

~ aplicacio incompleta: instabilidades no fluxo podem resultar em secgbes nao revestidas;

- integridade meclnica do revestimento: propriedades mecinicas inadequadas podem facilitar o
acesso de agentes externos & fibra;

- particulas contaminantes no revestimento: podem causar frincas por abrasfio durante ou apés a

fabricacio.

A adesio do revestimento i superficie tem sido proposta como condico suficiente para
compensar parcialmente os defeitos superficiais do vidro B041],

1.5.2 SUPERFICIE DE SILICA

De acordo com ILER 43, 3 principal caracteristica da superficie siloxana (SiOSi) da
sitica é que a sua valéncia residual reage com dgna de forma que, em temperaturas normais, a
superficie torna-se coberta de grupos silanéis (SiOH) [1]. Devido ao caréter dcido da superficie
de silica (IEPS = 2.7), o mecanismo desta reacio envolve o atague nucleofilico das ligaghes
siloxano por moléculas de 4gua conforme mostrado na Figura 1,814

[1] O conceito de valéncia residual, proposto por HABER considera que os dtomos da superficie
de wm sélido estio parcialmente saturados no seu lado mais interno @ superficie e possuem
valéncias residuais no seu lado mais externo. LANGMUIR associou as valéncias residuais a
capacidade de absorgdo de dtomos ou moléculas externas a superficie do s6lido %]
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Figura 1.8: HIDROLISE DAS LIGAQOES SILOXANO.

Medidas de absorcgiio no infravermelho indicam que o nimero de grupos hidroxilicos
por unidade de 4rea de superficie depende de uma série de fatores incluindo a composigio do
6xido, o tipo e 2 quantidade de impurezas, a hisiéria térmica e o tempo e a temperatura de
exposigio ao vapor de dgua. A densidade méxima de grupos hidroxilicos na superficie da silica
ocorre quando cada &tomo de silicio possue um grupo OH, pois nfo existe evidéncia real de
grupos = Si(OH), ou — S{OH), ¢ esta densidade méxima foi medida como 4,6 OH por nm? 31,

No caso de vidros compostos, outros formadores de vidro fornecem sffios para
formacio de gropos hidroxilicos. De acordo com KAO ), um cétion monovalente R num vidro
silicato sofre reaciic de substituicio com dgua conforme mostrado a seguir.

H,0 + SiO-R* — §iOH + ROH

A superficie siloxana € essencialmente hidrofébica, ao contrdrio do cardter hidrofilico
dos grupos hidroxilicos. A absorgdo de dgua molecular ocorre a partir dos sitios hidroxilados e a

superficie da silica torna-se coberta de vérias monocamadas de 4gua molecular. A reagdo de
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hidroxilagdo € reversivel ¢ com o aumento da temperatura os gropos hidroxilicos condensam-se
para formar ligaches siloxano, liberando 4gua. Desta forma, silica completamente hidroxilada
apresenta reducio da densidade para 1 OH nm? se aquecida a 800 °C. Fibras de silica recém-
puxadas apresentam baixa densidade de grupos hidroxilicos, mas se nio adequadamente
protegidas, a hidroxilacio acontece espontaneamente 144,

Estudos em fibras de silica nfo revestidas indicaram que a rehidroxilacio da superficie
anidra é seguida rapidamente pela adsorcio de dgua molecular na superficie de silanol recém
formada. Quiio maior a temperatura de deshidroxilacio, mais lenta € a rehidratacio pois os sitios
de nucleagio tornam-se mais raros a temperaturas mais elevadas 431 A presenca de 4gua
molecular fisicamente adsorvida é indicada pela presenca de largas bandas de absorcio nas
regides de 3450 cm'! e 1250 cml. Mesmo com a redugio da vmidade do ambiente, €
virtualmente impossivel remover as Gltimas monocamadas de 4gua adsorvidas, o que s6 pode ser
feito pelo aquecimento a altas temperaturas %4, A presenca de grupos silanol na silica viirea
parece ser de dois tipos de configuragio: vicinal e isolado, conforme a Figura 1.9 1421,

VICINAL $S0LADG
H e H
- - -
o o o
o . G

k-3 %3 & % B3

/NN /NN /N /N /N

Figura 1.9: CONFIGURACOES DE GRUPO SILANOL i SinIca VITRER.

De acordo com ANDERSON, em uma superficie hidroxilada e com 4gua adsorvida, os
grupos SiOH podem estar ligados ou ndo a moléculas de H,O e estas podem estar ligadas a um
dnico grupo SiOH ou podem formar agregados ligados por pontes de bidrogénio. A Figora 1.10
142} esquematiza as formas da adsorcio de dgua molecular por grupos silanéis . O fendmeno de
enfraquecimento das fibras de silica € atribuido a estas reagbes entre a silica e a 4gna adsorvida.
Reacbes sucessivas levam & formacio efou crescimento de trincas superﬁéiais conforme
mostrado na Figura 1.11 [,
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Figura 1.10: ADSORCAG DE AGUA MOLECULAR POR GRUPO SILANOL.
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Figura 1.11: FORMACAQ DE TRINCA EM SUPERFICIE DE SInICa.

A presenca de esforgos de tragdo facilita o rompimento das ligages Si-O-8i,
principalmente nas extremidades das {rincas, devido & concentragio de tensfes. Este mecanismo
foi chamado por GURNEY (1947) de corrosio sob tensfio da superficie vitrea 14°]. A teoria de
HILLIG e CHARLES para o crescimento das trincas (citado em 1.5.1) foi elaboradz a partir da
taxa da reagdo quimica entre os fons OH e a ligacio Si-0-Si, considerando o efeito da tensfo
aplicada 1%,

QOutro aspecto de interesse da superficie de silica € a energia de superficie. De acordo
com ILER ] os valores da Tabela 1.6 foram obtidos do calor de dissolugio de amostras de
sflica em misturas de HNO,; — HF a 23 °C. A hidroxilacio da superficie reduz sua energia fotal
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(entalpia) e a energia da superficie pura de silanol, isto &, totalmente hidroxilada, € pouco maior
que a energia total de sup -ficie da 4gua que é de 118,5 ergs/cm® a 25 °C. Para a tenséo
superficial da silica amorfa ¢ atribuido o valor de 275 ergs/cm? e para a energia interfacial entre a
silica amorfa e a 4gua, o valor dado é da ordem de 50 a 100 ergs/cm?.

Tabela 1.6: ENERGIA TOTAL DE SUPERFICIE ba sSiLICAa.

ESTADO DE HIDROXILACAO ENERGIA (ergs/em?)
SUPERFICIE SILOXANA PURA 259 +/- 3
SUPERFICIE SILANOL PURA 129 +/- 8
CALOR DE HBIDRATACAC 130 +/= 7

1.6 INFLUENCIA DO REVESTIMENTQ NA RESISTENCIA
MECANICA DE FIBRAS OPTICAS DE SILICA

Fibras 6pticas de silica s3o protegidas com revestimentos orglnicos {geralmente) para
preservar as caracterfsticas mecénicas da fibra recém-puxada. A aplicacio do revestimento
imediatamente apés o puxamento da fibra e sua rapida solidificacio proporcionam protegio em
curtissimo prazo contra frincas superficiais formadas i}eia contato com superficies sélidas ou
pelo atague de contaminantes do ambiente, principalmente vapor de dgua.

Trincas de dimensdes em torno de 1 micron sfo produzidas pelo contato da fibra com
qualquer superficie sélida podendo reduzir sua resisiéncia mechnica & tragio por um fafor de 10
132 A presenca de particulas s6lidas no composto (liguido) do revestimento ou coletadas na
superficie da fibra antes da sua protecio, resulta em trincas por véarios mecanismos (abrasio,
denteacho, etc) e em condigbes ambientais complementares {dilatacio térmica diferencial dos
materiais, aplicacdo de esforgos axiais ou radiais, elc). A manutencio de ambiente limpo entre o
forno de puxamento e o aplicador de revestimento, assim como a filtragem do composto para
remogio de particulas com dimensbes acima de 0,5 microns t8m se mostrade imprescindiveis
para evitar este tipo de redugio das propriedades mecinicas da fibra 10193236 A Figura 1.12 P2
mostra curvas de distribuico de resisténcia & tragio (curvas de Weibull) de fibras fabricadas sob
condighes intensionalmente alteradas. Pode ser notado o efeito catastréfico de contaminantes no
ambiente de puxamento (inclui contaminantes no revestimento).

-37—




9,21 4 ALTA TENSAO DE PUXAM.
. © TUBO DE BAIXA QUALIDADE
i B POEIRA NO PUXAMENTO
90 - ¢« BOM CONTROLE DE
“d MATERIAIS E PROCESSO
70
80 -

PROBABILIDADE DE RUPTURA (%)

20 i} ﬁﬂ . &
& & n°
10 4 2 &
& ¥
y !
.3 .
™ [ ]
1 &
b » &
&
l -
¥ T T T T 1
i b4 3 4 & 6

TENSAD DE RUFTURA {BPg)

Figura 1.12: EFEITO DE AGENTES DELETERTOS NA RESISTENCIA MECANICA DE FIBRAS
OPTICAS DE SInICh.

Varias propriedades do revestimento podem contribuir de forma complementar para
esta proiecdo confra trincas causadas por agentes fisicos, entre elas o coeficiente de atrito, 2
resisiéneia & abrasic, o médolo de elasticidade, a deformacio na ruptura e a concentricidade

fibra-revestimento P336.4547]

Para a protecio conira atagques quimicos que podem levar 4 formacio e/ou crescimento
das trincas na superficie vifrea torna-se necessério a compreensio da influéneia do cardter
higroscOpico dos materiais orginicos, pois a dgua € o contaminanie mais agressivo & fibra nos
ambientes normais de uso. Como a superficie da silica recém-puxada apresenta-se quase
totalmente livie de 4gua adsorvida, a permeabilidade a vapor de dgua e a absorgio de dgua
molecular no revestimento t€m sido extensivamente analisadas quanto ao sew efeito na
resisténcia mecinica 4 tracdo e no comportamento de fadiga de fibras Gpticas de silica com

revestimentos orginicos.
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De acordo com WANG e ZUPKO [%6], a presenca do revestimento altera o
comportamento de envelhecimento das fibras de sflica. A dgua adsorvida na fibra produz efeito
diverso no envelhecimento de fibras sem e com revestimento. O envelhecimento de fibras de
sflica nfio revestidas € funcéo do teor de vapor de dgua da atmosfera de ensaio, mas independe da
atmosfera 3 qual a fibra j4 tinha sido exposta. O envelhecimento de fibras de sflica com
revestimentos orgnicos € funco do teor de vapor de dgua tanto da atmosfera de ensaio quanto
da de armazenamento prévioc. A concentracio de &4gua na interface vidro-revestimento é
determinada ndo apenas pela difusio da dgua através do revestimento mas também por outros
processos tais como o ischamento do polimero peia 4gua, a delaminagio da camada de
revestimento da superficie do vidro e o agregamento de moléculas de 4gua na interface.

De acordo com os autores, a 4gua na superficie continua reagindo durante a aplicacdo
do ensaio e como ¢ tesie de resisténcia mecinica 4 trag8o dura apenas alguns segundos, a reagio
de corrosfo sob tensio € muito mais sensivel & 4gua disponivel na regifio imediatamente préxima
i superficie vitrea do que a 4gua contida no interior da camada de revestimento. A dgua
molecular pode difundir-se rapidamente através do polimero (constante de difusio em torno de
107 em? s1) e a reducio ripida da resisténcia mecinica foi associada a processos de difusio,
enguanto que o enfraguecimento a longo prazo foi associado & absorgio de altas concentragles
de 4gua na superficie vitrea devido aos outros fatores. A natoreza fisica ou guimica da interagio
entre a superficie vitrea e o revestimento orginico tem efeito direto na formagio ou pio de alta
concentragic de dgua molecolar na inferface vidro-revestimento ¢ a formacio de ligaches
interfaciais fortes € essencial para a mamutencho da resisténcia mecinica em ambiente dmido.

Estudos realizados por WEI 4% e polimeros com diferentes propriedades de
absorcao de dgua, permeabilidade a vapor de 4dgua e adesio do revestimento d superficie vitrea
{Tabels 1.7} indicaram gue & adesio e a absorg@o de égua pelo polimero afetam a resisténcia

mecinica e o iempo para roptura das fibras.
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Tabela 1.7: PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS ESTUDADOS POR WEI.

poLIMERO A B c
ADESAO AO VIDRO 591 6 i5
(50% UR, gf/cm)

ABSORCAO DE AGUA, 1,1 5,3 2,2
24 h (%)
PERMEABILIDADE A 0,010 0,036 0,041

VAPOR DE AGUA
{g.om/(m*.24h.mm Hg))

ME (2,53 p) (MPa) 232 966 g4
TR (MPa) 10 35 10
DR (%} 64 iz 34

O autor verificou o efeito destas propriedades a partir de estndos de fadiga estitica e
dinamica. Os resultados apresentados nas Figuras 1.13 e 1.14 [*8] mostram que a fadiga nfio é
afetada pela permeabilidade pois & medida que a espessura € variada de 23 a 125 microns, esta é
reduzida por um fator de 6. De acordo com o autor, este fato indica gue a reducio da
permeabilidade a2 vapor de dgua do revestimento ndo é efefiva para diminuir o crescimento das

trincas spperficiais no vidro.
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Figura 1.13: FADIGA DIRAMICA DE FIBRAS DE S$ILICA COM REVESTIMENTOS A,B,C.
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Figura 1.14: FADIGA ESTATICA DE FIBRAS DE SILICA COM REVESTIMENRTCS A,E,C.

O parimetro de fadiga estdtica, n,, pode ser significativamente menor que o de fadiga
dinfmica, ng,se o revestimento tem baixa absorgao de dgua {quio maior 1, ou 1, maior a
resisténcia mechnica da fibra). A resisténcis mecinica da fibra € alierads pelz presenga do

revestimenio e seu comportamento de absorcdo de dgua e adesho em diferentes ambientes.

A umidade do ambiente de armazenamento redoz a resisiénela mechnice de fibras
revestidas com os rés tipos de revestimento conforme observado na Figura 1.15 1. De acordo
com o8 virios ensaios apresentados pelo autor, o revestimenio com maior adesio & menor
afinidade por dgua resulton em fibras de maior resisténcia mechnica, principalmente quanto 2
fadiga estdtica. A resisténcia mecinica é infinenciada explicitamente pela adesio e

implicitamente pelas propriedades de permeagao de 4gua no polimero de revestimento.
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Figura 1.15: RESISTENCIA }mcimc;a VERSUS UMIDADE DE ARMAZENBMENTO DE FIBRAS DE
SILICKL COM REVESTIMENTOS X,B,C.

Conforme MARTIN, até o momento, a guimica de uretano acrilato tem se provado
como & melnor escolhs para @ oblencho das caracteristicas gerais de performance progucic
necessirtas para as fibras Optices de sflica. Devido ¥ polaridade destes materiais é improvivel o

absorgio de dgua abaixo de 1% em ambientes pormais B¢,

A adesho do revestimento & superficie vigea tem sido proposta como forma de reduzir
o efeito de trncas superficials e da presenga de 4gua na superficie © no revestimento. A alta
adesdo do revestimento e seu efeito positivo na resisténcia mechinica forsm erroneamente
associados ao médulo de elasticidade do revestimento 19461, De fato, materiais com alte mddulo
de clasticidade t8m alte adesio a fibras devido ao sew alio grau de reticulagio e maijor
encoliimento na cura e fibras revestidas com estes materiais geralmente apresentam alta
resisténcia mecénica. Contudo, como visto em 1.4.2, estruturas otimizadas quanto & protecio
Gptica usam revestimentos de baixo médulo de elasticidade em contato com a superficie vitrea.

Estudo realizado por HUFF e DI MARCELLO 1% indicou que o comprimento critico
da trinca, a., também € fungio da adesio do revestimento. Fibras com revestimentos de baixo e
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alto médulo de elasticidade propositalmente contaminados com particulas de diversas dimensbes
(0,1% em peso de Al,0; com 1-3, 6-10, 12-15 e 15-20 microns) foram caracterizadas quanto &
resisténcia mechnica 2 tragio (curva de Weibull) e ensaio de tensio mecinica constante (TMC).

As Tabelas 1.8 e 1.9 0] apresentam dados de TMC para fibras revestidas com
revestimentos de alto e baixo médulo de elasticidade e de alta adesdo.

Tabela 1.3 RUPTURAS NO ENSATYO DE TMC DE FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTA
ADESAO E ALTO MODULO DE ELASTICIDADE.

DIAMETRO DOS TMC (RUPTURAS/EKnm)
CONTAMINANTES 0,35 0,50 6,70 1,08 1,40
{MICROHS} GFa GPa GPa GPa GPa
1 -3 0 o ] 0 ¢
6 - 10 ] o i6 » -

12 - 15 0 2 20 » -

»: RUPTURAS ESTIMADAS EM MAIS DE 500/KM.

Tabela 1.9: RUPTURAS NO ENSAIC DE TMC DE FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTA
ADESAC E BAIXO MODULO DE ELASTICIDADE.

DIAMETRO DOS THMC {RUPTURAS /Em
CONTAMINANTES 6,35 {,50 o,70 1,08 1,40
(MICRORS) GPa GPa GPa aPs GPa
1 -3 ¢ 0 £ ¢ o
& - i & o | 24 % -
17 - 15 1} 17 » - -

»: RUPTURAE RETIMADAS BM MBRIS DE B00/RM.

Fibras com revestimentos de baixa adesio apresentam a, conforme previsto por
GRIFFITH (Tabela 1.5). Contudo, fibras com revestimento de alta adesfo apresentaram a_ entre
3 — 10 microns para tensdes de até 1,4 GPa (TMC 4) independente do alio {248 MPa) ou baixo (2
MPa) médulo de elasticidade do revestimento.O comportamento idéntico dos dois tipos de
revestimentos independentemente do médulo de elasticidade € atribuido pelos autores & inibicio
do mecanismo de abrasio (paralelo ao eixo da fibra) da superficie vitrea por particulas devido a
alta adesio. A distribvicio vnimodal da curva de Weibull de fibras com contaminanies na faixa

de 1~ 3 microns (Figura 1.16) confirmou 2, maior que 3 microns.
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Figura 1.16: CURVA DE WEIBULL PARE FIBRAS COM REVESTIMENTO DE ALTC MEDULO B
ALTA ADESARC.

A predominfinciz do efeito da adesfo na resisténcia mecénica sobre os efeitos de
absorciio de dgua e permeabilidade a vapor de dgua foi confirmada por WEI e SKUTKIK 1] ue
investigaram duas séries de polimeros fotocurbveis obtidas com diferentes grans de adesdo
(Tabela 1.10) quanto ao seu efeilo em termos de fadiga dinfmica e resisténcia mecinica 2 iragio.




Tabela 1.10: PROPRIEDADES DOS REVESTIMEHTOS ESTUDADOS POR WEI E SEUTHIK.

POLIMERC D E
ADESAC ENTRE PLACAS DE VIDRO 2,8 -~ 9,8 2,8 - 4,3
(MPa)
ABSORCAO DE AGUA, 24 h (%) 0,4 8,9
PERMEABILIDADE_A VAPOR DE 6,02 0,24
AGUA (g.cm/(m?.24h.mn Hg))
ME (2,5% p) (MPa) &8 32
TR (MPa) 6,0 2.7
DR (%) 8,9 8,5

De acordo com os autores, & medida que a adesio enire placas aumenta, a resisténcia
mechnica da fibra revestida aumenta em ambas as séries D ¢ E, mostrando gque esta
correlaciona-se mais fortemente com a adesio do que com as propriedades de absorgio ¢
permeabilidade. Resultados semelhantes sdo descritos por SKUTNIK et al P2,

A melboria das propriedades mecinicas pelos virios pardmetros pode ser explicada
pelo mecanismo de corrosdo sob tensio. Uma consequéncia deste modelo € qoe revestimentos
gue blogueiam o ingresso de dgua molecular melhoram o comportamento de fadiga de fibras
revestidas. Analogamente, minimizando a presenca de dgua na superficie da fibra pela presenca
de revestimento altamente aderenie, aumenta-se a resisiénciz mechnica mesmo em ambientes
tmidos. O pivelamento da adesio & superficie vitrea e na resisténcia mecinica de fibras
K P24 pode ser entendido pela

cudadosamente preparadas, conforme observado por SKUTN
patureza quimica da adeséo e do mecanismo de corrosio  sob tensdo. Trincas ou ligaches
gstiradas ndo so somente sftios para corrosio sob tenséo mas também os mais ativos com vistas
a ouftras reagbes guimicas. Com um ndmerc finito destes sitios presentes, o nivelamento pode ser

esperado.

A acidez do ambiente também tem sido relacionada com a durabilidade das fibras de
sftica. Conforme descrito por MATTHEWSON P31, pH écido reduz a fadiga estitica (aumenta
I )-

De acordo com MARTIN B9, ¢ atual conhecimento combinado da indistria sugere as
seguintes propriedades do revestimenfo como determinantes para a obtengiio de fibras com alta

resisténcia mecinica e durabilidade:
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~ alta adesfo interfacial (preferencialmente com ligagdes covalentes);

— absorgio de dgua menor que 2%,

— baixa contaminagio com particulas s6lidas (com dimensoes abaixo de 3 microns});
— pH 4cido na interface vidro-revestimento. '

1.7 ADESAO DE REVESTIMENTOS FOTOCURAVEIS EM
SUPERFICIES VITREAS

Para a boa ades@o entre duas camadas existe uma pecessidade priméria de um bom
contato entre elas. E muito importante que o revestimento tenha molhabilidade otimizada com
relacdo ao substrate. Quando a molhabilidade & étima, a possibilidade que o revestimento
interaja fisica ou quimicamente com o substrato também € otimizada.

Quando os componentes da interface s@o colocados préximos, em contato
intermolecular intimo, a adeso é entio consequéncia das forgas de atracio intermolecular entre
as duas superficies formadas que podem incluir ligacbes quimicas (i6nicas, covalentes) e
secundérias (pontes de hidrogénio e van der Waals). Substratos porosos permitem também o
ancoramento do revestimento. De acordo com ARMBRUSTER P35, os principais fatores que
governam a taxa de molhabilidade «%o a viscosidade e a tensdo superficial do revestimento
(liguide), a rugosidade e a energia de superficie do substrato (s6lido). A superficie do subsirato
pode ser classificada quanto & sua energia. Polimeros sio substratos de baixa energia {menor que
100 ergs/cm™) enguanto superficies vitreas sio superficies de alta energia {entre 500 e 5000
ergs/cm). Todos os liguidos tém baixa energia livre de superficie ¢ desta forma, devem molhar
facilmentie superficies vitreas, resuitando pa diminuicio da energia livre de superficie total do

sistema 1570,

O processo de fabricagdo de fibras dpticas de sflica resiringe modificacbes na
superficie vitrea e as formas para alterar a2 adesfio dos revestimentos s3o associadas & sua
compatibilizacio & superficie vitrea tal como ela se encontra apés a safda do forno de
puxamento., De modo geral, as aliernativas para o aumento da adesdo na interface vidro-
revestimento citadas na literatura podem ser agregadas em irés grandes grupos:

a} aumento do contato entre o composto fotocurivel (liquido) e a superficie vitrea;

b) uso na formulacio do composto fotocurdvel de grupos quimicos com afinidade fisica e
quimica com a estrufura quimica superficial do vidro;

¢) uso de agentes de acoplagem stlano como ponte enire o revestimento e a superficie vitrea.




1.7.1 MOLHABILIDADE ~ CONCEITOS BASICOS

De acordo com BARTON 56 3 energia livre interfacial ou tensdo interfacial € o
excesso de energia livre devido & existéncia de uma interface, onde existem forgas moleculares
néo balanceadas. A energia livre interfacial especifica € este excesso de energia livre por unidade
de drea de superficie ¢ no caso de interfaces liguido-vapor oun sélido-vapor, € conhecida como
energia livre especifica de superficie ou tensio superficial, entendida como uma forga interna que
tende a redusir a 4drea superficial 2 um minimo. As unidades da tensdo superficial sdo Jm? ou
N/m, contudo, devido & sua magnitude é mais conveniente o uso de milil/m? (erg/cm?) ou
miliN/m (dyn/cm).

A energia livre de superficie pode ser decomposta em suas componentes de dispersio
{(Ya) e polar (). A condigéo Stima de molhabilidade ocorre quando as componentes polares da
energia livre de superficie dos materiais s@o idénticar e isto é particularmente importante para
materiais com energias de superficie totais compardve . Quando a energia livre de superficie do
liquido € muito menor que a do sélido, 2 molhabilidad. completa pode ocorrer mesmo quando as
componentes polares diferem em muito.

A molhabilidade de uma spperiicie sélida por um lignido pode ser medida
experimentalmente pelo dngulo de contato. A Figura 1.17 apresenta uma visio esquemdética do
perfil de uma gota de v liquido espalbado sobre a superficie de um sélido e as energias livres
de superficie associadas.

VAPOR {L) e
i
+ AR | LIGUIDO {L)
}
t
i
i , | —
Ts L o TSI
YL cos e
SOLIDO (S)

Figura 1.17: IKTERFACE SOLIDO-LIQUIDO: ANGULO DE CONTATO.
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A equagiio de Young relaciona o ingulo de contato e a energia livre interfacial:

Y €08 8 = yg -~ Yo )
onde:

Y, = tensdo superficial do liquido L em contato com o ar ou com seu préprio vapor

& = &ngulo de contato do liguido 1. espalbado na superficie do sélido S
¥¢ = energia livre interfacial do sélido S sob vapor saturado do lignido L /27
v = energia livre interfacial do liquido L. po sélido S

O termo y;, cos 8 € a quantidade determinada experimentalmente ¢ 3s vezes
denominada energia livre de adeso, energia livre de molhamento ou tenso de molhamento. O
ingulo de contato de um liguido em om s6lido pode ser zero para molhabilidade total, pode estar
entre { e 90° para sistemas que apresentam espa]hamenm e pode ser maior que 90° guando o

liguido tende a retrair-se com relagio ao sélido. Liguidos apresentam espalhamento guando o
coeficiente de espalhamento, conforme definido abaixo, & zero ou positivo.

Ys =YL ~Yis = 0 (6)

Desta formsa a molhabilidade é favorecida por:

alta yg (sélidos de alta energia livre de superficie)
baixa ¥ (liguidos de baixa energia livre de superficie)
baixa Y g (baixa energia interfacial s¢lido-liguido)

[2] Conforme discutido por BARTON P9, vy, pode ser diferente da energia livre superficial do
sélido em contato com o ar (ou seu préprio vapor) e esta diferenca, denominada pressic
superficial (z), é mais significativa para sélidos de alia energia de superficie. Para © tendendo a
zero, © deve ser infroduzida na equagio (5).




Para a estimativa da energia livre de superficie dos sélidos podemos usar & tenso
critica de molhabilidade (y,.) conforme proposto por ZISMAN, como a tensio superficial tedrica
guando o 4ngulo de contato aproxima-se de zero (vide Figura 1.18) #2). Os valores para © sdo
de diferentes liquidos de y; conhecidos, aplicados sobre a superficie do sélido.

b b
y
"
@
X2
[
U y
G ¥ T T i T ¥ T T
YC

TENSAQ SUPERFICIAL

Figura 1.18: ESQUEMA CONCEITUAL DA TENSAO CRITICA DE MOLBABILIDADE.

Em muitos sistemas, y, pode ser identificado com ¢ . Liguidos com ¥y < v,
espalbam-se na superficie do s6lido, obedecendo a regra geral de que liguidos com menor
energia livre de superficie espatham-se sobre materiais (Hquidos ou sélidos) de maior energia de
superficie, de forma a reduozir a energia livre total de svperficie do sistema. Para sistemas
multicomponentes, com mais de um solido ou Bquido bresenta, a complexidade é maior para o
entendimento e descricio do fenémeno, principalmente se a composicio na Interface ndo € bem
definida. E necessdrio assumir-se que existe uma tegifo interfacial gue difere do liguide como
um todo ¢ as diferengas resultam numa diminuicdo da energia livre. Desta forma, um
componente liquido dissolvido em uma mistura pode demonstrar atividade de superficie,
reduzindo a tensfo superficial e causando um excesso de concentragio na interface P8,

Os critérios descritos acima permitem a formacio de wma interface maximizada com
respeito ao contato interfacial. A sitpacio com fibras de vidro revestidas pode ser um pouco
diferente desde que relaciona-se com molhabilidade dinfimica. Para ligoidos simples tais como
dgua e dlcool, o 4ngulo de contato de equilibrio pode ser obtido em perfodos de tempo
relativamente curtos (segundos). Contudo para liguidos altamente viscosos como polimeros
fundidos ou compostos fotocurdveis para revestimento, ngulos de contato de equilibrio podem
ser obtidos para mais longos perfodos de tempo. Nestes casos, a dinfimica de molhabilidade é
associada i viscosidade, energia interfacial entre o sélido e o lquido ¢ a velocidade de fluxo do
liguido. No processo de revestimento de fibras, o dngulo de contato tem sido associado ao

parimetro adimensional abaixo [*~7],

~ 49 —




nv/y | (7

onde: m = viscosidade do liquido (revestimento), v = velocidade de puxamento da fibra ¢
v = tensfo superficial do liquido (revestimento).

Sendo a velocidade de puxamento da fibra uma varidvel determinada por consideraghes
econdmicas (produtividade do processo de fabricaciio), a adequagfio da molhabilidade deve ser
feita pelo controle da viscosidade e da tensfo superficial do revestimento (liguido).

De acordo coma ERICKSON 58 3 viscosidade de uma solugfio contendo um oligbmero
¢ um solvente (por exemplo, monSmero reativo em composto fotocurdvel), € dada por:

c/n(m/n)=0-c)/Inl+c/(nn,/n:)) )

onde:

¢ = concentracio do oligbmero
1 = viscosidade da solucio

13, = viscosidade do oligbmero
1}, = viscosidade do solvente
[n] = viscosidade intrinseca

O uso de solvenies de baixa viscosidade permile 2 reducio da viscosidade de
formulacio contendo o ohigbmero. Se existe interagho enfre o solvente e o oligbmero, o efeito
seré refletido na viscosidade infrinseca, geralmente descrita como formada por dois componentes
aditivos: o componenie do olighmero e o componente da interagio oligbmero-solvente. Contudo,
a reducfo de viscosidade pelo uso de solvente é limitada pelo sacrificio das propriedades do
revestimento, em sua maior parie relacionadas ao oligbmero. Para controlar este sacrificio, a
viscosidade de aplicaciio pode ser reduzida pela aplicagio de temperatura P, Como descrito
na Tabela 1.3, compostos fotocurdveis para revestimento de fibras 6pticas de silica,
adequadamente formulados quanto 4 molhabilidade, apresentam como valores tipicos de
aplicagao , viscosidade na faixa 2000 — 4000 cP e tensio superficial na faixa 20 - 25 dyn/cm.
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1.7.2 ESTABILIDADE DA INTERFACE VIDRO - REVESTIMENTO
ORGANICO

A molhabilidade refere-se ao contato entre o revestimento (liquido) e a superficie
vitrea. Ap6s a cura do revestimento, 2 interface vidro — revestimento orgénico estd sujeita &
interacdo com o meio ambiente ¢ a estabilidade do contato interfacial tem sido analisada em seus

diversos aspectos.

A superficie da silica contém algumas ligagSes Si-O-Si passiveis de serem guebradas
resultando em ligacdes do tipo Si-OH. Estas hidroxilas da superficie ligam-se a moléculas
orgénicas tais como alco6is, dcidos, aldeidos, cetonas ¢ aminas através de ligacGes fracas do tipo
pontes de hidrogénio 61, A existéncia de ligagdes fracas na interface torna a superficie do vidro
(lisa, nfo porosa e de alta energia), um substrato dificil para adesio com revestimentos
fotocurdveis [*°] e facilita que o vapor de dgua existente no revestimento, antes e apés a cura,
afete as propriedades do revestimento, inclusive a adesfo interfacial 53, A interacio do ambiente
com o revestimento foi analisada por BLIYLER 144 através do trabalho termodinimico de adesdo,
isto é, a variagho de energia para criar as interfaces 4gua — revestimento orgénico e dgua —
substrato vitreo e desta forma eliminar a interface revestimento orgnico — substrato vitreo.

Na awvséncia da fase liguida, mas na presenca de ar (V), o trabalho termodindmico de
adesio entre o substrato vitreo (A) e o revestimento orginico (B) é dado pela equagio 9 onde os
ys representam as tensOes das superficies sélidas:

Wae =Yav +Ypv = Yan ©

Na presenca de fase liquida (L}, o trabalho termodindmico de adeso torna-se:

WLAB =%¥arL ¥ YL — YaB {10}

Considerando os trabalhos de adesio de A e B com a fase liguida:

WaL = Yav +Vov = YaL (11)
WaL =Ypv +Y¥v — VL (12)
O trabalho de adesfio na presenca da fase liguida torna-se:

WLAB =2 +Wup - Wy - Wy (13)

—5] =




De acordo com este enfoque, a relagio entre W,y e Wh,p indica a estabilidade da
interface conforme mostrado na Figura 1.19.

Wias = Was
A
A L B ou
Wis 0
A A
B B oy
L L
Wesco
Wy B wﬁ. 8 :

Pigura 1.19: ESQUEMA DA SEPARAGAO NA INTERFACE SUBSTRATO vITREC (B},
REVESTIMENTO ORGANICO (B} NA PRESENCA DE FASE LIQUIDA (L}.

A aplicacio deste tratamento pelos autores a varios revestimentos poliméricos polares
(n4ilon 6.6) e néo polares (polietileno),inclusive polidimetilsiloxano, indicon tendéncia
generalizada de separacdo na interface vidro-revestimento orginico na presenga de dgua devido
aos valores elevados e negativos de W-,p, gerados principalmente pelo alto valor de Wy {468
ergs/cm? para silica ¢ dgua). Os autores propoem duas alternativas para reduzir os grandes

valores de Wy :

a) formagio de ligagbes covalentes ao Jongo da interface;

b) a modificacio da silica por espécies passiveis de formar ligaches covalentes na superficie para
reduzir a inferagio com a 4gua. Estas espécies podem ser do tipo ndo reativo (para diminuir a
energia livie de superficie da superficie vitrea) ou do tipo reativo (para formar ligagOes

covalentes com o revestimento).
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1.7.3 LIGACOES QUIMICAS NA INTERFACE VIDRO-REVESTIMENTO
ORCGANICO

Os agentes de acoplagem silanos sfo substincias com foncionalidade de dois tipos de
natureza, uma orgdnica, capaz de interagir com o polimero ¢ uma inorginica, capaz de interagir
com o substrato vitreo. O estabelecimento de ligagbes covalentes ao longo da interface sflica-
revestimento orginico resolta numa junta adesiva forte devido & simetria das cargas eletrdnicas
em tomo da ligacio covalente e tomna a interface resistente a ruptura ac deslocamento por
espécies polares tal como a dgua *4. Desta forma, os agentes de acoplagem silanos sdo uma
possibilidade efetiva de modificacio da interface vidro-revestimento orginico, formando
ligaches quimicas fortes e desta forma impedindo ou minimizando a reagdo da superficie vitrea
com a 4gua. Para acoplagem de revestimenios orgénicos a silica, a classe mais efetiva e

amplamente usada € a dos organosilanos, de estrutura:
R, Si R,

onde R é um grupo hidrolizdvel, tal como cloro, metéxi ou etdxi, R’ € um grupo escolhido para
reacdo com o polimero orginico € x € geralmente igual a 3. O grupo hidrolizdvel reage somente
com gropos silandis superficiais nfo emparelhados, isto €, nfo ligados por pontes de hidrogénio,
¢ apresentam reatividade maior com superficies de sflica que tenham sido parcialmente
desidratadas e portanto apresentam mais gropos SiOH isolados que ligados por pontes de
hidrogénio, como € o caso de fibras recém puxadas 131 A Tabela 1.11 apresenta a estrotura de

alguns sitanos comerciais (6% 64 651,

O mecanismo mais aceito para a reacio com a superficie de silica € iniciado pels
hidrélise do silano, seguido de sua posterior reagio com os grupos silandis da superficie vitrea
com a formagao de ligacio siloxana 1. Os oufros grupos hidroxzila ligados ac dtomo de silicio
podem reagir com os grupos SiOH da superficie vitrea, com moléculas de agua dispersas na
interface ou mesmo com grupos da fase orginica (revestimento). O grupo R’ € idealmente
escolbido para formar ligagOes guimicas fortes com a fase orglnica. Este mecanismo é

apresentado na Figura 1.20.
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Tabela 1.11: SILANOS USADOS EM FIBRAS DE VIDRO.

NOME R R
VINILTRIETOXI- 0C3Bg CHy=CH
SILANO
VINILTRIMETOXI~ OCH3 CH3=CH
SILANO
VINIL-TRIS-{f~ METO- QC,H40CH3 CHp=CH
XIETOXI ) SILANO
VINILTRIACETOXI- OCOCH3 CHo=CH
SILANO

Y ~AMINOPROPIL- OCH3 HaN(CHz)3
TRIMETOXISILANG
N-f—- (AMINOETIL)}— Y — OCH3 HyN(CHz}aNH(CHp )} 3
AMTNOPROPILTRIMETOXT
SILANO
Y-UREIDOALOQUIL- OC2Ey HyNCONE (CH3 } 3
TRIBETOXISILANO
Y-GLICIDOXIPROPIL OCH3 CHy~CHCH70(CHy ) 3
TRIMETOXISILANO &)
Y-METACRILOXIPRO- OCHy CBy=C(CH3}COO(CHy) 3
PILTRIMETOXISILANG
Y ~METACRILOXIPRO CH5CHpOCHy CR;=C({CH3)}COO(CHz)3
PIL~TRISw{ B~METO-
¥IBTOXI } SILANG
v wMERCAPTOPROP T L OCH3 ByS{CHy}3
TRIMETOYISILANG

A aplicacfo do silano & superficie vitrea pode acontecer de duas formas: (a) em duas
etapas onde o silano é aplicado e reage com a superficie vitrea antes da aplicacio do
revestimento ou (b) através da adigo do silano ao composto orginico antes da sua aplicagdo
superficie vitrea. A aplicagfio prévia do silano permite o uso de todo o see potencial, otimizando
a hidrélise e a reagdo com a superficie de silica, tornando maior a adesfo na interface quando da
aplicacio do revestimento orginico. Contudo, para o uso em fibras dpticas de sflica esta forma de
aplicacao € invidvel pelo uso de solventes e pelo seu efeito redutor da velocidade de puxamento
da fibra. A adic&o do silano ao composto orglnico antes de sua aplicagio na fibra tem sido o
método mais citado na literatura apesar de menos desejdvel sob ¢ aspecto da alta velocidade de
aplicacio tipica do processo de revestimento de fibras 354445661 | A hidr6lise do silano ocorre
com a umidade do revestimento ou com a umidade adsorvida na superficie hidrofilica do vidre.




A otimizacio da molhabilidade € importante porque estabelece um contato fntimo entre a fase
organica que contém o silano ¢ a superficie vitrea. O silano deve difundir-se na fase orgénica e
adsorver seletivamente na superficie da silica antes da solidificacio do revestimento, e deve
condensar consige mesmo ou com moléculas de dgua presentes no composto fotocuravel e entfo

reagir com a fase orgénica.
’ _ R _ OH
R~ 8 —~R-+3H 0 —e R —S|l—0OH <+ IRH
~ 2 ~
R OH

i f
0 o OH
{ OH b t

0 — Sl OH4+0H—8i—R —# 0 —8l+ 00— S — R + Hao
i OH" | i
o o OH
i i

Figura 1.20: MECANISMO DE REACAO DO SILARO COM A SUPERFICIE VITREL.

Devido ao uso extensivo de silanos em fibras de vidro de uso geral, muitos estudos tem
sido feitos sobre a funcionalidade dos virios silanos ¢ fatores que afetam sev comportamento. A
hidrélise do silano é favorecida pele carditer levemente dcido (pH 3-6) da solugio. A efetividade
dos silanos depende da acidez do subsirato, sendo que em substratos dcidos tais como vidros &
base de silica, & adesho promovida € aprecidvel ao confrdrio dos substratos alcalinos fals como
asbesto ou 6xido de magnésio 4. Além das ligagbes guimicas promovidas pelos agentes de
acoplagem silanos, funcionalidades do fipo hidroxila das molécnlas do composto fotocurdvel
podem também reagir com grupos silanéis da superficie do vidro 5. A este efeito € atribuido o
excepcional desempenho de fibras recobertas por um revestimento desenvolvido principalmente
em condicOes agressivas fais como alta umidade relativa e altas temperaturas 41,

1.8 AGENTES SURFATANTES

Agentes surfatantes so substincias que alteram as propriedades da superficie de um
liquido ou da interface entre um liquido e um sélido. Sua denominagio vem do termo em inglés
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“surf(ace) act(ive) a(ge)nt” que descreve suas possibilidades de causar atividade de superficie
entendida como mudanca (aumento ou diminui¢io) da energia livre de superficie. A atividade de
superficie tem influéncia fundamental em vma série de fendmenos: molhabilidade, disperséo,
adsorgéo, emulsificacio, espumagiio, adesio e hidrofilicidade/hidrofobicidade. Estes fen6menos
sao definidos pela energia livre de superficie ou pela tenséo superficial de cada liguido ou
interface liguido-s6lido, contodo podem ser significativamente alteradas pela adigdo de
relativamente baixas concentracdes de surfatantes [671,

Surfatantes sdo compostos polares constifuidos de vma molécnla hidréfila (cabega)
ligada a uma cadeia hidrofdbica relativamente longa (cauda). Devido a esta caracteristica dual,
suas moléculas tendem a orientar-se no fluido tal que os grupos hidrofébicos permanecem em
ambientes hidrofébicos, resultando na formacio de camada do surfatante na interface. B devido a
esta orientacdo que a adicfio do surfatante pum liguido pode aumentar ou diminuir a sua tenséo
superficial. Os surfatantes sfo classificados guanto & molécula hidr6fila como anibnicos,
catidnicos , anféteros e ndo iér cos e a Tabela 1.12 67 mostra alguns tipos de sorfatantes.

Tabela 1.12: ESTRUTURAS MOLECULARES DE SURFATANTES

CATEGORIA SURFATANTES

BNIONICOS SULFONATC DE ALQUIL BENZENC
ESTER FOSEATOL

ACIDOS GRAXOS E ESTERES SULFONADOS
SULFONATO DE DIMETILSILOXANO

CRTIONICOS SAIE QUATERNARIOS DE AMOWIA
wAO 1dwIcos ETOEILATOS DE ALOUILFENOL

COPOLIMEROS DE OXIDC DE ETILERC E
OXIDC DE PROFPILENC
ETOXILATOS E ALCANOLAMINAS -

BNFOTEROS BETaINAS )
CARBUXKTILATO PERFLUQROCTIL DE S0DIO

Os surfatanies podem ser classificados também quanto & classe quimica da cadeia
hidrofébica como hidrocarbonetos, silicones e fluorcarbonos. Estes dlimos £m sido citados na
literatura como os mais efetivos para a reducdo da tensfic superficial de revestimentos

termorrigidos o aguosos e de alto teor de s6lidos, em solvenies orginicos e em oligbmeros
[68.69]
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Capitulo 2

4IS E METODS

A composicio basica de um composto fotocurdvel € a que se segue: olighmeros,
mondmeros reativos, fotoiniciador e aditivos especiais. Os oligbmeros sfo insaturados curdveis
por radiacio U.V, responsédveis pela maior parcela em peso da formulacio (50 a 70%) e tém
influéneia direta nas principais caracterfsticas do revestimento como propriedades mecanicas,
resposta 3 cura € resisténcia quimica. Os monbémeros reativos possuem dupla funglo na
formulacio: diminuem a viscosidade do composio e sio agentes de ligagbes cruzadas formando
assim a rede tridimensional do polimero ; constifuem-se pa segunda maior parcela da formulacio
(25 a 45%). O fotoiniciador absorve a radiacho U.V. ¢ produz espécies ativas qgue iniciam o
processo de polimerizacho. Os aditivos utilizados podem ser inibidores de cora trmica, agentes
redutores de viscosidade e tensao superficial, agenies modificadores de adesio, corantes, enire

Outrns.

Os compostos utilizados para & avaliagho da adeso de revestimentos fotocurdveis em
superficies vitreas estho descritos pa Tabela 2.6, Ka sva preparacio foram viihizados os seguintes

materiais 3}

[3] A nomenclatura dos materiais utilizados segue basicamente a forma encontrada na reviséo
bibliogrifica, ndo necessariamente de acordo com a nomenclatura sugerida pela TUPAC.
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2.1.1 OLIGOMERQOS
OLIGOMERO URETANO ACRILATO (UA)

Oligbmero curével por radiagio U ., obtido pela reacio de um oligbmero hidroxilado
com um poliisocianato ¢ um acrilato de hidioxi-alquila. A férmula estrutural mais provavel para
o oligbmero UA, fabricado pela Resana 8/A Inddstrias Quimicas (Resina Uretinica Acrilatada
90-541) e gentilmente cedido pela RDD Dielétricos é:

0 0

f i
~NH—~C—0— —0 |—C—~NH—R
R—NH—~C—0 E(CHZ)é% @L ¢—N

R=CH3

NH—C—0—(CH) —0—C—CH=CH
I ( 3)2 i e
0 0

OLIGOMERQO EPOXI ACRILATO (EA)

Olighmerc curével por radiacdo U.V. obtido pela esterificacho do epdxi de bisfenol-A
com dcido acrilico catalizado por vma aming tercidria. A formula esouimral mais provivel para o
olighmero B4, fabricado pela Resana S/A Indismias Quimicas (Resapol 10502) ¢ gentimente
cedido pela RDD Dielétricos S/A &

- 0“{@%&2 W?HWCHQW

OH

R e —CH —~CH=~CH (-~ C-—{H==
bl ! z2 It H CHE

OH 0
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A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades os oligbmeros utilizados, conforme
informacdes fornecidas pelo fabricante.

Tabela 2.1: PROPRIEDADES SELECIORADAS DOS OLIGOMEROS.

PROPRIEDADES OLIGOMERO (1)
ux EA

PESO MOLECULAR MEDIO

Yy 9174 632

My 534 242

Mer/ My 17,2 2,6
VISCOSIDADE A 100 °C (cP) 1450 80
TEOR DE SOLIDOS (%) 89 88
iNDICE DE HIDROYXILA 78 178

{mg KOH/g}

COR GARDNER z 4

{1} com 10% de 2HEA.

2.1.2 MONOMERQOS REATIVOS
2-HIDROXIETIL ACRILATO (ZHEA)

Monémero monoacrilate com cadeia linear usado para diminuir a viscosidade do
olighmero, fornecido pela Aldrich (c6d. 29.281-8). Sue formula estrotural &

CH,_ = CH—C=—0— —CH_ — OH
- : CH, —CH, — OK

0
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TRIPROPILENOGLICOL DIACRILATO (TRPGDA)

Mondmero diacrilato de alta reatividade e baixa viscosidade, fornecido pela Aldrich
{cbd. 24,683-2). Sua férmula estrotoral é:

- CH—C— 0 — —CH~— — C—CH=CH
CH, = CH ﬁ 0 (CHZ ?H 9)3 c 5

Monémero friacrilato de alta reatividade e causador de alta densidade de ligaches
cruzadas, fornecido pela Aldrich {c6d. 24,679-4). Sua f6rmula estrutural é:

o
I
iﬁz—euﬁmchcaz
—CH_ —C— —0—C—CH=CH,_
HO—CH,, ? CH, —0 c >
=CH—~C—0—C 0
H, C=CH g 0 > |
0

A Tabela 2.2 7% apresenta algomas propriedades dos monbmeros utilizados.

Pabela 2.2: PROPRIEDADES SELECTONADAS DOS MOROMEROS ACRILATOS.

PROPRIEDZDES MOROMERCS

ZHERL TREGDZ PETRA
FESC MOLECULAR 116 300 298
FORMULAE MOLECULAR CyHgO3 C15H240¢ C1481807
VISCOSIDADE,25°C (cP) 5,7 {1} 25-35 600-800
DENSIDADE (g/cm°) 1,106 1,039 1,180
np, 20°¢ 1,450 1,4494 1,4864
CAS (2) [818-61-1] [42978-66~5][[3524-68~3]
(1) 15,5 ©¢ (2) CHEMICAL ABSTRACT SERVICE




2.1.3 FOTOINICIADOR
BENZIL DIMETIL KETAL (BDK)

Fotoiniciador da classe dos a,a-R-fenilacetofenona apresentado na forma de finos
cristais de cor branca, “abricado pela Ciba Geigy (Irgacure 651) e gentiimente cedido pela 1.DD
Dielétricos S/A. Sua férmula estrutural é:

O CH
_ S,
Cg=e <o
0 O CHy

2.14 INIBIDOR

FENOTIAZINA (FTZ)

Inibidor de polimerizacio térmica; reage com radicais livres tornando-os espécies
incapazes de iniciar o processo de polimerizacio, impedindo-a até que seja consumido.
Apresentado na forma de pé de coloragio amarelo esverdeada, fornecide pela Aldrich (c6d.
P1,483-1). Sua férmula estrofural &

A Tabela 2.3 I"572] apresenta algumas propriedades do fotoiniciador e do inibidor de

cura termica usados.
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Tabela 2.3: PROPRIEDADES DO FOTOINICIADOR E DO INIBIDOR.

PROPRIEDADES BDK FTZ
PESO MOLECULAR 256 199
FORMULA MOLECULAR C1gB1603 CypHgSHK
DENSIDADE (g/cm™) 1,176 -
TEMPERATURA DE FUSAQ (°C) €5 - 68 180-185
CAS (1) [24650-42-8] [92-84-~2]

(1} CHEMICAL BBSTRACT SERVICE

2.1.5 AGENTE REDUTOR DE TENSAQ SUFERFICIAL (ARTS)

Agente de atividade de superficie (surfatante) alquil éster fluorado do tipo nfo ibnico,
adequado para revestimentos poliméricos de alto teor de sélidos, fornecido pela 3M (Fluorad FC
430).

2.1.6 AGENTES DE ACOPLAGEM SILANOS

N-f- AMINOETIL~y-AMINOPROPILTRIMETOXISILANO

Silanc amino-alguil fencional recomendado para ser usado em revestimentos acrilicos
e compésitos com mairizes poliméricas fendlicas, melaminicas on epdxi, fornecido pela Dow
Corning (£Z6020}. Sua formula estrutural €:

CH, — S} — — — —~NH—CH, — —
{ 3@)3 Si—CH, — CH, —CH, —NH—CH, —CH, —NH,
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y-METACRILOXIPROPIL TRIMETOXISILANG

Silano gue contém um grupo :eativo metacrilato e um gropo inorginico
trimetoxisilano, recomendado como agente de acoplagem para melborar a adesdo de resinas
curadas por radicais livres a superficies inorgénicas, gentilmente cedido pela Dow Corning
(76030), Union Carbide (A174) e Hiils (MEMO). Sua férmula estrotural é:

CH — G - - — —0—C—C =
{ 30)3 Si CH2 CHa CHz ") g ? CHE

o CH3

AMINOMETIL-3-AMINOPROPIL-TRIMETOXISILANG.

CLORETO DE HIDROGENIO

Soluciio metandlica (40%) de silano contendo grupos orgdnicos reativos vinilbenzil ¢
amina e um grupoe inorginico trimetoxisilano. Recomendado para uso em resinas fendlicas,
poliésteres e epéxi, o silano utilizado foi gentilmente cedido pela Dow Corning (Z6032). Sua
formula estrutoral é:

HCI
&
e W H — (wa}a" NH—

(CHEO) —Si— {wz)

3 3

y- AMINOPROPILTRIETOXISILANO

Silano amino funcional utilizado como agente de acoplagem em compGsitos
termoplésticos e termorrigidos, gentilmente cedido por Union Carbide (A1100) ¢ Hiils (AMEO).
Sua formula estrutural é:

(cH, cH, 0)5—Si~ (CH, )= NH,
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VINILTRIMETOXISILANO

Silano com grupo reativo orginico vinil e um grupo inorginico trimetoxisilano. Usado
como agente de acoplagem em poliésteres e poliolefinas, gentilmente cedido pela Hills (VIMO).
Sua férmula estrutural é:

— §t—CHw== CH
(CH3G)3 St—CH 5

RIMETOXISILANG

¥- GLICIDIL-OXIPROPILT

Silano que contém um grupo reativo anel oxirano ¢ um grupo inorginico
trimetoxisilano, gentilmente cedido pela Hiils (GIYMO). Sua férmula estrutural €:

/ N\
H,C—CH- CH, —0— (032}3&3;—-,(@ CHB)E

As Tabelas 2.4 ¢ 2.5 [838485] aprecentam algumas propriedades dos silanos utilizados.

ZTabela 2.4: PROPRIEDADES SELECIONADAS DOS STLANGS.

AGENTE DE ACOPLAGEM SILANG

PROPRIEDADE 726020 6030 26032

R174

MEMO
PESO 222 248 374
MOLECULAR
FORMULA CgH2203SiN C1pBz00551 C37H330381iNaCL
MOLECULAR
DENSIDADE 1,02 1,04 0,900

{g/cm™)

np, 25°C 1,443 1,429 1,395
CAS (1) [1760-24-3] [2530-85-0] N.&.

{1) Chemical Abstract Service




Tabela 2.5: PROPRIEDADES SELECIOHADAS DOS SILAROS.

AGENTE DE ACOPLAGEM SILANO
PROPRIEDADE 21100 VMO GLYMO
AMEO
PESO 221 148 236
MOLECULAR
FORMULA CgH73035iK CgHio0351 CyHpO5S81
MOLECULAR
DENSIDADE 0,946 0,968 1,070
(g/cm?)
np, 20% 1,420 1,3930 1,428
cas (1) [919-30-2] {2768-02-07} [2530~83~8]

{1} CEEMICAL ABSTRACT SERVICE

2.2 EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTACAO
— Balanca semi-micro analitica Sartorius modelo R-200D (0,00001/0,0001)
— Balanca técnica Sartorius modelo E2000D (0,001/0,01)

- Banho termostitico Forma Scientific modelo 2800, com faixa de temperatura de — 20 2 70 °C
(+j = GJ GC)

~ Balanca de Wilbelmy:

montagem para medida de tensdo superficial de Hguidos pelo método de anel, composio de
balanga semi-micro analitica ¢ plataformas (de teste e de medigho) para movimentacio da
amostra a baixa velocidade conforme mostrado na Figura 2.1.

- Viscosimetro Rheomat 15T-FC:

viscosimetro rotacional do tipo cilindros concéniricos com cinco conjuntos de cilindros e
quinze velocidades. Cada velecidade associada a um tipo de cilindro fornece uma taxa de
cisalhamento. Permite medir viscosidades na faixa de 8 x 107 a 9 x 10° P.

— Aplicador de filmes:
este aplicador consiste basicamente numa placa de ago inox presa verticalmente a um suporte
guia conforme mostrado na Figura 2.2. A regulagem da altura da placa, com o uso de liminas




metélicas de espessuras padronizadas, determina a abertura para passagem do composto
(liguido), que est4 relacionada com a espessura do filme.

— Méquina de irradiacio de U.V. de baixa intensidade (MIUVBI}:

esta mAquina consiste numa limpada de vapor de merciirio a alta pressio (Philips HPL-N) de
1000 watts instalada em um dos focos de um espelbo metdlico eliptico. O bulbo da Kimpada e um
revestimento de vanadato de {trio foram removidos pois atuam como absorvedores de
vltravioleta. No outro foco do espelho eliptico foi colocada uma esteira aciopada por nm motor
de velocidade varidvel que permite ¢ conirole da dose de radiacio necessdria para a cura do
composto. A exaustio do ozbnio e dos vapores de mondmeros € feita por uma coifa instalada
sobre a méaquina ¢ a refrigeraco € feita através de ventiladores. A MIUVBI € mostrada na Figura

2.3.
— Radiémetro modelo I1. 745A, International Light
- Bstufa com circulacio ¢ renovacio de ar Fanem modelo 340

- Méqﬁina de ensaio de tracio universal Instron modelo 1130 com:

acessfrio para movimentagio do substrato (placa plana de vidro) durante o ensaio de ades@o a,
placas planas de vidro, constifoido por um conjunto de seis roletes, guatro na parte inferior gue
serveimn COmO esteira para a placa de vidro e dois na parie superior que sefvem como guia para o
filme que esti sendo descolado. O acessério € mostrado na Figora 2.4 e foi desenvolvido

especialmente para a execucgio deste ensaio.

conjunto para remocio do revestimenio da fibra, constituido de descascador de revestimento
(acrilato} para fibras Opticas Sumitomo modelo JR-2 e suporie para fixagio da fibra, conforme
mostrado na Figura 2.5,

- Copo de permeabilidade a vapor de dgua Paul Gardner Co. Inc. (ASTM D570-77)
— pHmetro Mefrohm modelo Herisan E510
~ Refratometro de Abbe Bausch & Lomb modelo 3L

— Planimetro Koizume modelo KP-27.




PE LIQUIDOS).

Figura 2.2: APLICADOR DE FILME,
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(MIUVBI).

Figura 2.4: ACESSORIO PARA MOVIMENTACAO DO SUBSTRATC (ENSATO DE ADESAC A PLACA
PLANAE DE VIDRO).




o

Figura 2.5: CORJUNTO PARA REMOGAQ DO REVESTIMENTO (ENSAIO DE FORCA DE REMOCEO
DO REVESTIMENTO DA FIBRA).

1.3 METODOLOGIA

2.3.1 METODO DE FORMULACAO DE COMPOSTOS FOTOCURAVEIS

A formulagio dos compostos fotocuriveis seguin o procedimento descrito a seguir. O
oligbmero UA, sélido 2 temperatura ambiente, foi aquecido a 40°C por aproximadamente 20
minutos. A seguir foi pesado num béquer , junto com o monémero de maior viscosidade
(PETRA). O oligbmero EA quando utilizado, foi pesado sem aquecimento junto com o UA

O fotoiniciador e o inibidor foram pesados num béquer & parte e dissolvidos nos
mondmeros com viscosidade mais baixa (ZHEA e TRPGDA). Quando utilizados, os aditivos
(redutor de tensdo superficial e silanos) foram entio adicionados. Apés a dissolugiio foram

adicionados aos oligbmeros ¢ a mistura foi homogeneizada com agitagio manual por 20 minutos,
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evitando-se a exposi¢io i luz rica em radiagio ulfravioleta. As bolhas formadas durante o

preparo foram removidas afravés de descanso por 24 horas.

As formulagbes bisicas dos compostos avaliados sdo descritas na Tabela 2.6, Elas
forazm estabelecidas de modo a garantir condiches de aplicagdo adequadas ao uso destes materiais
como revestimento de fibras 6pticas.

Tabela 2.6: FORMULACOES BASICAS DE COMPOSTOS FOTOCURAVEIS.

MATERIAL % BM PESO
TMP-5-~101 LMP-B~201

OLIGOMEROS

URETANO ACRILATO 54.9 41.2

EPOXI ACRILATO - 13.7
HOROMEROS

2-BTIDROXIETIL ACRILATO 25.0 25.6

TRIFROPILENOGLICOL DIACRILATO 14.0 14.0

PENTAERITRITOL TRIACRILATO 3.0 3.0
FOTOINICIADOR ,

BENZIL DIMETIL KETAL 3.0 3.0
INIBIDOR

FENOTIAZINA 6.1 6.1

O composto LMP-A-101 foi aditivado com agente redotor de tensdo superficial e com
agentes de acoplagem silanos em diversas concentragbes. Os aditivos foram adicionados durants
a mistura dos componentes da formulacio, conforme citado acima, com excecdo da investigacio
do efeito do pré-tratamento das placas com silano na forca de adesfo onde as placas foram
imersas por 2 minuios em solucio aguosa acida contendo (,5% de silano, secadas em esiufa a
110 °C por 15 minutos e resfriadas  temperatura ambiente antes de receber o composto.

2.3.2 MEDIDA DE PROPRIEDADES REOLOGICAS

A viscosidade dos compostos foi medida no viscosimetro rotacional usando taxas de
cisalhamento na faixa de 1,6 a 100 s e tensOes de cisalhamento na faixa de 5 a 1150 dyn/cm?.
As propriedades reolégicas foram avaliadas através do estudo dos grificos de viscosidade versus
tenso de cisalhamento e de taxa de cisalhamento versus tensfo de cisalhamento. A avaliacio foi
feita em termos do desvio do comportamento newtoniano. Nos compostos newtonianos a
viscosidade € uma constante para diferentes tensées de cisalhamento e portanto existe nma
relacio linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento. Esta condicio €
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imprescindivel para a aplicacio do revestimento 2 fibra. Foram feitas também medidas de
viscosidade versus temperatura. Para essas medidas foi utilizado o banho termostético para
estabilizacio da temperatura do composto em +/- 0,1 °C.

2.3.3 MEDIDA DE TENSAO SUPERFICIAL

Para a determinacio da tensdo superficial dos compostos foi utilizado o método do anel
que consiste em medir a forga necessdria para afastar um anel de metal inerte (ouro) com
dimensdes conhecidas da superficie do liguido, utilizando a balanca de Wilhelmy esquematizada
na Figura 2.6, que contém um esquema da moniagem experimental utilizada e um detalhe do
menisco formado entre o anel e a superficie do liquide 31,

o 3
r : BALANGE
F Y
SUPORTE
o S0 B
ANEL
@ B —
E: 53 gzgﬁma
e ] TESTE
f i

Figura 2.6: MEDIDA DE TENSAQ SUPERFICIAL PELO METODO DO ANEL.

A amostra foi colocada dentro de um béquer situado na plataforma de teste. O anel,
suspenso no prato da balanga através de um extensor, foi encostado na superficie da amostra.
Quando o motoredutor da plataforma foi acionado de modo a afastar o anel da superficie do
liquido, com uma velocidade entre 0.025 e 1 mm/min, ocorreu a formaciio de um menisco entre o
anel e o liquido, e uma varia¢io na massa indicada na balanca. A tensdo superficial do lquido
» ¥ » em dyn/em, foi calculada a partir da forca méxima, F, e dada por:
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y = KF/4xR (14)

onde K € um fator geométrico € R o raio médio do anel.

O fator geométrico K é tabelado para uma série de anéis de dimensdo padrdo 74, As
dimensdes caracteristicas do anel utilizado foram de 9,9 mm para ¢ raio interno e 0,28 mm para o
didmetro do fio, equivalente a R/r aproximadamente 36.

2.3.4 METODO DE APLICACAQ E CURA DOS FILMES

A aplicaciio dos filmes usados para medida de sensibilidade 3 4gua, permeabilidade a
vapor de dgua, propriedades mecinicas e indice de refracio foi feita sobre placas de vidro
temperado com dimensées de (25,0 x 20,0 x 0,8) cm. Uma pequena guantidade do composto (=
5g) é colocada numa das extremidades da placa e espalhada com o aplicador de filmes. A cura
dos filmes foi feita na MIUVBI e a dose de radiagio vltravioleta aplicada foi de 3.5 Jem?,
medida por radiémetro IL 745A.

2.3.5 MEDIDA DE ADESAQ A PLACAS PLANAS DE VIDRO

Foi medida a adesfio dos revestimentos fotocurdveis a placas planas de vidros soda
lime de baixo 4lcali. As placas, com dimensbes de (15,0 x 2,5 x 0,2} cm, foram fabricadas pela
Providro e cortadas, lapidadas e polidas pela Glasstécnica. Além do polimento a fogo realizado
durante a fabricacio, as placas foram polidas com 6xido de cério e 6xido de terras raras. O
polimento foi novamente realizado apés o uso de cada placa. Para evitar a interferéncia de
substincias contaminantes na forga de adesfo, as placas foram cuidadosamente limpas conforme
descrito a seguir.

As placas foram limpas em ultrasom, primeiro com acetona P.A. seguida de 4gua
deionizada e de soluc¢iio aguosa de 2% de detergente Extran nentro. O enxégue foi feito com dguna
deionizada e vltrasom por 15 minutos. As placas ainda permaneceram imersas em 4dgua
deionizada por 16 horas e foram novamente enxaguadas com dgua deionizada e vlirasom. A
secagem foi feita com nitrogénio ultra puro e o acondicionamento foi feito em dessecador com
umidade relativa controlada (50 +/- 5%) por um periodo minimo de guatro horas antes da
aplicacdo do filme dos compostos fotocurdveis.




Apbs a limpeza e acondionamento das placas foi aplicado um filme do composto em
estude com 150 +/- 20 microns de espessura sobre cada placa. A fim de se evitar rebarbas de
filme nas laterais da placa (aumentam a forca de adesdio), o filme foi feito sobre trés placas
colocadas lado a lado sobre uma placa de vidro maior (25,0 x 20,0 x 0,8) cm , conforme

mostrado na Figura 2.7,

Figura 2.7: APLICAGAOQ DO FIIME (ENSAIO DE ADESAC A PLACAS PLARAS DE VIDRO}.

O composto (liquido) a ser corado foi colocado somente na extremidade da placa
central e espalhado com o aplicador de filmes e submetido a cura parcial (dose de 1,75 J/on®) na
MIUVBL A espessura do filme fol previamente ajustada com uma l8mina metilica padrio
colocada sobre a placa central.

Sobre o filme parcialmente curado foi aplicado de maneira andloga, um filme de um
composto fotocurével rigido de baixo coeficiente de atrito (De Solite 950-101, De Soto), com
150 +/- 20 microns de espessura, d¢ modo a dar maior consisténcia e resisténcia mecfnica ao

filme, assim como padronizar a superficie em contato com os roletes do acessério da miquina de
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ensaio de tragio. O filme composto foi colocado na MIUVBI e submetido a nova exposigio 4
radiacao ultravioleta (dose de 1,75 J/cmz). Desta forma a dose necessdria para a cura total do
composto em estudo (3,5 J/em?) foi aplicada em duas etapas: metade ap6s a aplicagio do filme
do composto em estudo e metade apds a aplicagdo do composto rigido.

A remocio cuidadosa dos excessos laterais do filme na placa de vidro foi feita apds seu
aguecimento a 50°C por 15 minutos em estufa com circulagio de ar, com o auxilio de bisturi e
régua metdlica. Os corpos de prova obtidos da placa central do conjunto de trés placas, foram
entdo acondicionados em ambiente com femperatura ¢ umidade relativa controladas, nas
condigbes descritas na Tabela 2.7. Os ambientes com umidade relativa controlada foram obtidos
com solugbes aquosas de glicerina, conforme descrito na Norma ASTM E104-85.

Tahela 2.7: CONDIQ@ES DE ACONDICIORAMENTO DOS CORPCGS DE PROVA.

CONDTICAC UMIDADE RELATIVEA PERIODO TEMPERATURA
(%) (DIAS) (9c)
C1 50 4/~ 5 7 23 +fe 2
c2 75 4/~ & 7 23 +/- 2
c3 90 +/- 5 7 23 +/- 2

A medida da forca de ades@io foi realizada numa méqguina de tracio universal

utilizando-se o acessdrio para movimentagio do substrafo .

O acessério foi fixado na posicio da garra inferior da mAguina de tragio e a placa com
o filme colocada entre os roletes superiores e inferiores . Uma das pontas do filme foi descolada
da placa de vidro de modo gue permanecesse entre os dois roletes superiores e presa pela garra
superior da méquina de tragfo, formando um dngulo de 90° Todos os corpos de prova foram
previamente marcados para que apresentassem o mesmo comprimento dtil de ensaio. A
velocidade de ensaio foi de 5 cm/min. A adesdo foi medida por uma extensio de 80 mm ao longo
do comprimento da placa, desprezando-se os 55 mm iniciais (extremidade descolada) e os 15
mm finais. A Figura 2.8 mosira a remociio do filme durante o ensaio.

A forca média de adesio de cada corpo de prova foi calenlada a partir da curva forga versus
deslocamento, conforme mostrado na Figura 2.9, medindo-se a 4rea sob a curva com planimetro
Koizumi modelo KP-27 e dividindo a 4rea medida pelo deslocamento total. A forca média de
adesdo de cada composto foi obtida pela média de 3 corpos de prova.
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Figura 2.8: MEDIDA DA FORCA DE ADESAC DO FIIME A PLACAS PLANAS DE VIDRO.
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Figura 2.%: CURVA DA FORCA DE ADESAO VERSUS DESLOCAMERTO.

75 -




2.3.6 MEDIDA DE SENSIBILIDADE A AGUA

A sensibilidade & 4gua dos revestimentos foi avaliada através de trés parmetros:
mudanga de peso, absorgdo de 4gua e extracio de materiais soldveis, de acordo com a norma
ASTM D 570-77. Os dados foram obtidos a partir de filmes com dimensoes de (4,0x 1,5 x
0,025) cmn previamente pesados (peso A) e mergulbados em 4gua deionizada & temperatura
ambiente. Ap6s 24 horas os corpos foram retirados da dgua, imediatamente secos com papel
absorvente ¢ pesados (peso B). Em seguida foram colocados em ambiente com umidade relativa
de 50 +/- 5% por 48 horas e novamente pesados (peso C). Os valores obtidos da média de cinco
corpos de prova foram calculados conforme descrito a seguir:

MP (%) =(B—A)YAx100
AA (%) =(B~C)/Ax 100

MS (%) = (A~ CyAx100

2.3.7 MEDIDA DE PERMEABILIDADE A VAPOR DE AGUA

A permeabilidade dos filwes foi avaliada através de {rés parimetros: fransmissio de
vapor de dgua, permeéincia a vapor de dgua e penineabilidade a vapor de dgua. Foi utilizado um
copo de medida de permeabilidade de acordo com norma ASTM D 1653-85.

Foram preparados filmes com espessura de 25¢ +/- 20 microns. A seguir esses filmes
foram cortados em formato circular com o didmetro do copo de permeabilidade (25 cm? de drea
4til de ensaio). O copo foi preenchido até 6 mmm da sua borda com dessecante (cloreto de célcio
anidro, em grios com didmetro enire 1 e 2 mm, seco em estufa a 200°C por duas horas). O filme
foi preso & boca do copo de permeabilidade e levado a um ambiente com umidade relativa de 95
+/- 5% ¢ temperatura controlada de 23 +/- 2 °C. Foram realizadas pesagens a cada 24 horas
durante 14 dias para o acompanhamento da variacio de massa do dessecante. Tragou-se um
gréfico da variacio de massa em fungio do fempo (cada 24 h) e a inclinacfo da reta obtida neste
gréafico (passando no minimo por 6 pontos} determinou a variacio média de massa do dessecante
a cada 24 horas. Os parimetros foram calculados conforme descrito a seguir
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Transmissio de vapor de dgua (TVA) = m/(tx A)
Permeéncia a vapor de dgua (PVA) = TVA/S(R; —R,)/100)
Permeabilidade a vapor de dgua (PeVA) = PVA x1

onde:

t = variagio do tempo (dias)

m = variagio de massa (g) .

A = 4rea do copo de permeabilidade = 25 x 107 m?

S =presso do ar saturado com vapor de 4gva na temperatura do teste (mm Hg)
R, = umidade relativa da camara atmosférica (%)

R, = umidade relativa dentro do copo de permeabilidade (%)

1 = espessura do filme {cm)

2.3.8 MEDIDA DE pH

Para a medida de pH do composto utilizouv-se um pHmetro Metrohm modelo E510
com eletrodo de vidro combinado, previamente calibrado. O pH foi medido mergulhando-se o
eletrodo diretamente no composto. A seguir o eletrodo foi novamente calibrado para verificar se
n#o haviam ocorrido alteragdes no mesmo por agdo do composto.

2.3.9 MEDIDA DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE FILME

Os ensaios mecinicos foram feifos em méqguina de fracio universal Instron modelo
1130 ¢ os corpos de prova utilizados foram obtidos com vm vazador dimensionado conforme
norma ASTM D 1708-84 (Figuara 2.10). Os filmes foram pré-acondicionados por no minimo 4
horas a 50 +/- 5% UR e 23 +/- 2 °C. A espessura de cada corpo de prova foi medida com
micrémetro nas duas extremidades ¢ no meio da 4rea 6fil de ensaio, utilizando-se para os
célculos o menor valor medido. A velocidade de afastamento das garras fol de 1 cm/min . O
grifico tensio x deformacio forneceun os dados de deformagio e tensfo de ruptura e o médulo de
elasticidade a 2,5 % de deformacio, tomadas como a média para cinco corpos de prova. A Figura
2.11 mostra uma curva tensio x deformacfio de um dos materiais utilizados.
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Figura 2.10: CORPO DE PROVA PARA ENSAIC DE TRACAO DE FILMES.
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Figura 2.11: CURVA TENSAC X DEFORMAGCAC (LMP-A-~101).

2.3.10 MEDIDA DE INDICE DE REFRACAQ

O indice de refracio foi medido na linha D do sédio (comprimento de onda de 589 nm)
em refratdmetro Abbe. Para medir o indice de refracio do composto liquide, colocou-se uma
gota no prisma do refratdmetro e fez-se a leitura. Para medir o fndice do composto curado (filme)
foi necesséria a utilizacio de um liquido (1-bromo-naftaleno) para otimizar o contato com o

prisma.
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2.3.11 MEDIDA DA FORCA DE REMOCAC DO REVESTIMENTO DA FIBRA.

A forca de remogio do revestimento da fibra foi medida em méquina de tragio
universal Instron modelo 1130, usando-se um descascador de revestimento (acrilato) Sumitomo
modelo JR-2 ¢ om suporte para fixagio da fibra. A for¢a de remogao foi medida em duas
condigdes: (A) forca de remocio de comprimento de 5 +/- 0,5 mm, & velocidade de 10 mmy/min e
com a remogio do tubo (revestimento menos fibra) sem qualguer ruptura e (B) forca de remocio
de comprimento de 30 +/- 3 mm, 4 velocidade de 500 mm/min, com destruicio total da porgio
removida, de acordo com norma ANSI/TTA-455-178-1990. Um ensaio tipico é mosirado na
Figura 2.12.

A forca para remogio do revestimento da fibra nas duas condicbes foi definida como o
maior valor registrado durante o ensaio e tomada como a média para 15 amostras. As fibras
revestidas foram acondicionadas por 7 dias em ambiente com wmidade relativa de 50 +/- 5% oun
95 +/- 5% e temperatura de 23 +/- 2°C.

Este ensaio foi aplicado em fibras épticas de silica com didmetro da casca vitrea de 125
+/- 1 um, revestidas com alguns dos compostos estudados, aplicados em camada simples ou
camada dupla. Revestimentos em camada simples foram obtidos pela aplicacio do composto em
estndo com espessura de 62 +/- 5 ym e foram denominados de 250 pm. Revestimentos em
camada dupla receberam uma camada adicional de umi composto fotocurdvel rigido comercial
{De Solite 950-101, De Soto) com espessura de 30 +/- 5 pm e foram denominados de 310 pm.
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Figura 2.12: MEDIDA DA FORCE DR REMOCAD DO REVESTIMENTC DA FIBRA.

2.3.12 MEDIDA DE RESISTENCIA MECANICA DE FIBRAS

Fibras opticas de sflica com didmetro da casca vitrea de 125 +/- 1 pm foram revestidas
com alguns dos compostos estudados, aplicados em camadas simples. As fibras foram avaliadas
na sua resisténcia mecinica através de ensaios de resisténcia 3 tra¢do e de tensio mechnica
constante, conforme descrito a seguir.

2.3.12.1 ENSAIO DE RESISTENCIA MECANICA A TRACAO

O ensaio de resisténcia mecinica 4 tracio foi realizado em médquina de traciic universal
modelo MTS 810 no Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP. O enszio foi realizado
conforme norma ANSI/EIA-455-28A-1986. Para cada fibra foram ensaiados 50 corpos de prova,
cada um com 50 cm de comprimento, tracionados até a ruptura a uma taxa de 10 cm/min. As
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tensdes de ruptura foram ordenadas em um gréifico de probabilidade acumulada de ruptura versus
tensdo de ruptura denominado curva de Weibull, da qual foram extraidos os parimetros de
qualidade mecanica da fibra: m (declividade) e 054, (tensio média de ruptura).

2.3.12.2 ENSAIO DE TENSAQO MECANICA CONSTANTE

O ensaio de tensdo mecinica constante {TMC) fol realizado conforme norma
ANSI/EIA-455-31A-1987 em equipamento desenvolvido ne CPgD da Telebras conforme
mostrado na Figura 2.13.

Comprimentos em torpo de I quilémetro de fibras revestidas com diferentes compostos

foram tensionadas durante 1 segundo, com tensGes de 0,35 GPa (TMC 1) e 0,70 GPa (TMC 2). A
qualidade mechnica das fibras foi indicada pelo ntmero de rupturas em cada nivel de tensio,

normalizadas para comprimento de 1 quilémetro.

Figura 2.13: REQUIPAMENTO PARA ENSAIO DE THMC EM FIBRAS DE SinIca.
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Capftulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo em vista a compreensiio dos diferentes aspectos gue afetam a molhabilidade da
supetficie vitrea pelos materiais avaliados, estes foram estudados em termos de viscosidade, de
tensiio superficial e do uso de agentes redutores de tensfo superficial.

O comportamento reoldgico dos oligbmeros pures e diluidos e dos compostos
fotocurdveis foi investigado a partir de curvas da viscosidade em funcfo da tensfo de
cisalhamento, O efeito da temperatura no comportamento reolégico e na viscosidade fol também
investigado com o propdsito de estabelecer condigbes para aplicacio dos materiais sob fluxo

newtoniang.

A energia livre de superficie dos compostos e seus componentes (olighmeros e
mondmeros) fol investigada a partir da tenso superficial medida pelo método do anel. O efeito
da temperatura na tepsao superficial dos oligbmeros e do monémere acrilato usado em maior
conceniragao foi também investigado.

A aditivacio dos compostos folocurdveis com agente reduior de tensfo superficial
{ARTS} fot avaliada, com o propésifo de estabelecer condigbes mais adeguadas para 2 aplicacio

dos materials sob o aspecto da termodinimica de superficie.

A adesio com a superficie vitrea fol investigada através de medidas da forca necessdria
para remover filmes, obtidos a partir dos compostos fotocurdveis, e aplicados sobre placas plagas
de vidro soda lime de baixo dlcali. Foi usado éngulo de 90° entre o filie removido & a placa
vitrea. Inicialmente foram caracterizados os composfos descritos na Tabela 2.6, isto €, sem
qualquer aditivo. Posteriormente foi caracterizado o composto gue apresentou menor forga de
adesdo (LMP-A-101) adifivade com um agente redutor de tensio superficial e com agentes de
acoplagem silanos. A forga de adesfio foi investigada sob diversos aspectos, incluindo a
composicao quimica dos agentes silanos, a concentracfio do agente silano, o efeito da vmidade
do ambiente e o método de aplicacfo.




Para um conhecimento mais amplo dos materiais aqui estudados, estes foram
caracterizados quanto a algumas propriedades de interesse para uso como revestimento de fibras
opticas de sflica. Estas propriedades niio estio diretamente relacionadas com a adesio &
superficie vitrea, e foram escolhidas pela sua influfncia na protecio 6ptica e mecinica das fibras,
conforme descrito na literatura citada no Capitulo 1.

A forga de remogio do revestimento da fibra foi avaliada, tendo em vista sna possivel
relacio com a adeséo do revestimento com a superficie vitrea.

A resisténcia mecinica de fibras revestidas com os compostos estudados foi avaliada
tendo em vista a possivel relagio entre a adesio do revestimento e esta propriedade.

3.1 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS OLIGOMEROS E

COMPOSTOS FOTOCURAVEIS

Inicialmente os compostos e seus componentes foram caracterizados quanto as
propriedades mais relevantes para a molhabilidade da superficie vitrea, aqui consideradas pelas
propriedades reolégicas e pela tensio superficial, conforme enfatizado por BARTON 58,

A primeira caracteristica analisada foi o comportamento reoldgico, através da medida
de viscosidade em funcao da tensio de cisalhamenio f4/, o gue foi feito para diferentes

temperaturas, conforine mostrado nas Figuras 3.1 2 3.2,

O comportamento reolégico, conforme descrite por HEINGER 151, pode ser analisado pela
relagdo entre a taxa de cisalhamente e a tensdo de cisalhamenio ou de forma eguivalente pela
relacdo entre a viscosidade e a tensio de cisalhamento. Os resultados obtidos séo apresentados
na segunda forma, considerandoe a melhor visualizacdo deste efeito nos materiais aqui

avaliados.




O comportamento reologico dos olighmeros UA e EA em diferentes temperaturas €
apresentado respectivamente nas Figuras 3.1 e 3.2. A alteragfio no comportamento reolégico
devido & diluvicio com 10% em peso de mondmero monoacrilato (2-hidroxietil acrilato) é
mostrada nas Figoras 3.3 e 3.4. Foram avaliados também os compostos fotocurdveis contendo
além dos oligbmeros, maiores concentragbes de mondmeros de diferentes funcionalidades, com
composigdes descritas na Tabela 2.6. Os resultacos sfo apresentados nas Figuras 3.5 e 3.6.

A influéncia da temperatura na viscosidade fol estudada para os materiais acima e os
resultados sdo apresentados nas Figuras 3.7 a 3.11. A viscosidad: para cada temperatura foi
tomada como o valor médio na faixa de maior precisic do viscosimetro, equivalente a tensdes de
cisalhamento de 48 a 143 dyn/cm?, com excecio dos dados para o oligbmero UA, onde foi usada
a viscosidade média na faixa de 279 a 890 dyn/cm?®. Deve-se destacar que os niveis de taxa de
cisalhamento (e tensio de cisalhamento} estimados para os processos de aplicacdo dos
compostos em placas planas e na fibra estdo dentro da faixa avaliada. As Figuras 3.7 ¢ 3.8
apresentam respectivamente os resuvltados para os oligbmeros puros e diluidos com 10% de
mondmero monoacrilato (2-hidroxietil acrilato). Os resultados para os compostos descritos na

Tabela 2.6 sio apresentados na Figura 3.9.

A Figura 3.10 apresenia o comportamento da viscosidade em funcio da temperatura
para diversas composi¢des contendo o oligdmero UA.

Para todos os materiais avaliados, a relacio entre viscosidade e temperatura pode ser

associada com boa correlacio a um ajuste de poténcia onde
n =aT®P

onde 1 € a viscosidade (P); T é a temperatura (°C); a e b sio os coeficientes da curva de
poténcia. A Tabela 3.1 apresenta os coeficientes e 0s fatores de correlagio para os maieriais

avaliados.
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Tabela 3.1: EQUACOES DAS CURVAS DE VISCOSIDADE EM FUNGAO DA TEMPERATURA.

MATERIAL COEFICIENTES FATOR DE

a b CORRELACAQ
va 2,53 x 107 - 2,93 0,99
EA 3,54 x 1011 - 5,80 1,00
UA (10% 2HER) 2,04 x 107 - 3,09 1,00
EA (10% 2HEA) 1,82 x 108 - 4,17 1,00
LMP-A-101 1,5¢ x 104 - 1,84 1,00
LMP-A-201 1,21 x 104 | - 1,90 1,00

A Figura 3.11 condensa os resultados anteriores sob forma de curvas da viscosidade

em funcio do reciproco da temperatura absoluta.
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Figura 3.3: VARIACAO DA VISCOSIDADE COM A TENSAO DE CISALEAMENTO (OLIGOMERO UA
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O comportamento reolégico do oligbmero uretano acrilato indicou forte desvio do
comportamento newtoniano para todas as temperaturas avaliadas. O oligbmero epéxi acrilato
apresentou desvio de menor amplitude e somente para as menores temperaturas avaliadas. Felo

tipo do desvio, os materiais puderam ser classificados como pseudo plasticos.

O oligbmero vretano acrilato também apresentou viscosidade substancialmente mais
elevada que o epdxi acrilato para toda a faixa de temperatura, como mostrado na Figura 3.7, o
que foi atribuido ac maior comprimento de suas cadeias moleculares conforme indicado pelo
peso molecular ponderal médio, cujo valor foi avaliado em 9174 para o uretano acrilato e e 632
para o epdxi acrilato (Tabela 2.1).

Conforme descrito por SPERLING {76], a viscosidade de moléculas de relativamente
alto peso molecular, estd fundamentalmente relacionada com algumas poucas caracterfsticas
moleculares bésicas envolvendo a taxa de movimento molecular e o enfrelacamento de cadeias.
Além disso, a capacidade das cadeias deslizarem umas sobre as outras & medida que a

temperatura é aumentada, governa a dependéncia da viscosidade com a temperatura.

O desvio do comportamento newtoniano observado principalmente para o oligbmero
uretano acrilato foi atribuido ao longo comprimento de suas cadeias moleculares, ao seu
entrelacamento e também 3 existéncia de ligacGes quimicas, principalmente envolvendo ligacio
uretinica. Devido ao seu cardter polar, os 4tomos da carbonila e da amina apresentam momento
dipolo, com 4tomos de oxigénio e de nitrogénio apresentando carga negativa, enquanto os
4tomos de carbono e hidrogénio tém carga positiva. Desta forma, dtomos com cargas opostas de
segmentos da mesma molécula ou de moléculas diferentes sdo atrafidos entre si, formando
interagbes dipolo — dipole ¢ resultando numa pseudo reticulacio, semelbante & discutida por
KALLENDORF 2, Tais ligactes quimicas podem ser classificadas como levemente covalentes.
Desta forma, as moléculas quando submetidas a tens6es de cisalhamento tendem a alinharem-se
na direcio da tensio aplicada mas encontram resisténcia devido ao alto gran de entrelacamento
dos seus segmentos e também t€m que romper parte das ligacOes quimicas descritas acima. De
acordo com os resultados obtidos, esta resisténcia é mais facilmente eliminada com a aplicacio
de maiores tensbes de cisalhamento e pelo aumento da temperatura,

O afastamento das moléculas dos oligbmeros pela introdugio de moléculas de menor
peso molecular e de baixa interagio intermolecular provoca a redugio da viscosidade e da
amplitude do desvio do comportamento newtoniano, o que é atribufde & redugio do
entrelacamento e da densidade de ligacSes quimicas da pseudo reticulagiio. A diluicio dos
oligbmeros uretano e epdxi acrilato com 10% em peso de 2-hidroxietil acrilato (2HEA) conforme
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mostrado nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.8 permitiu a verificagio deste efeifo discutido por ERICKSON
[8]. A baixa viscosidade do mondmero utilizado (5,7 ¢P a 15,5 °C) resultou na redugio
acentuada da viscosidade para os dois oligbmeros e principalmente para o epdxi acrilato. De
forma andloga, o efeito da adicio do monémero na amplitude do desvio do comportamento

newtoniano foi mais acentuado no epéxi acrilato que no uretano acrilato.

A partir dos resultados acitr | e com vistas & adequagio das propriedades reolégicas as
condigbes de aplicagio destes materis s como revestimento de fibras Spticas, foram elaborados
dois compostos denominados LMP-A-101 e LMP-A-201, contendo aproximadamente 55% em
peso de oligbmeros e 42% em peso de mondmeros de diferentes funcionalidades. As

formulaghes destes compostos estio descritas na Tabela 2.6.

Como pode ser visto das Figuras 3.5, 3.6 e 3.9, a adi¢io de monbmeros de baixa
viscosidade (0,2 a 7 ¢P a 25°C, Tabela 2.2) resultou na reducfo acentuada da viscosidade e na
eliminacio do desvio do comportamento newtoniano para as temperaturas avaliadas. Devido a0
menor peso molecular do epdxi acrilato, sua introdugiio no composto LMP-A-201 reduz

sensivelmente a viscosidade em comparacio com a do composto LMP-A-101.

Conforme descrito por HEDIGER [, formas para a dependéncia da viscosidade com
a temperatura podem ser estabelecidas, contudo sem validade universal. A dependéncia
encontrada para os materiais avaliados (pa faixa de temperatura considerada) pode ser associada
com boa correlagio a nm ajuste de poténcia conforme indicado na Tabela 3.1. Esta dependéncia
acentuada possibilita o controle da viscosidade de aplicagio e a consequente otimizacio da
molhabilidade, simunltaneamente & manutencio da temperatura em niveis adequados quanto 2
estabilidade térmica temporal dos compostos. De acordo com o proposto por SINKA 159,
temperaturas acima de 50 °C nfio sdo recomendadas por longos perfodos devido & possivel

deterioragdo ou polimerizacio dos compostos.

3.2 TENSAQ SUPERFICIAL DOS OLIGOMERQOS E COMPOSTOS
FOTOCURAVEIS,

A tensfo superficial dos compostos otimizados quanto & viscosidade foi avaliada
(conforme descrito em 2.3.3) ¢ é apresentada nas Figoras 3.12 2 3.15 e nas Tabelas 3.2 ¢ 3.3.

A Figura 3.12 apresenta as curvas de tensdo superficial dos oligémeros UA e EA e do
monémero 2ZHEA em fungio da temperatura. A Tabela 3.2 apresenta os coeficientes de
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temperatura da tensfio superficial para os mesmos materiais, bem como as faixas de temperatura
associadas, gue foram escolhidas considerando a viscosidade dos oligbmeros e de modo a reduozir
a evaporacio no caso do monGmero.

Tabela 3.2: COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA TENSAQ SUPERFICIAL.

MATERIAL FATIXA DE
Ay JAT TEMPERATURA
(dyn/ca °C) ‘ (°cy
UA - 0,19 38 - 55
EA - 6,25 24 - 53
2HEA - 0,10 11 - 42

O efeito da concentracio do mondmero 2ZHEA na tensfo superficial dos oligbmeros
UA (38,5 °C) e EA (24 °C) é apresentado na Figura 3.13. A Tabela 3.3 apresenta a tensio
superficial dos compostos fotocurdveis (ver Tabela 2.6) e de seus componentes.
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Tabela 3.3: TENSAO SUPERFICIAL DOS COMPOSTOS FOTOCURAVEIS E SEUS COMPONENTES.

MATERTAL TENSAQ SUPERFICIAL CONCENTRACAO NOS
a 24°C (dyn/cm) COMPOSTOS (%)
COMPONENRTES
UA 46 (1} 40 - 55
En 50,6 +/- 0,4 0 ~ 14
2HEA 38,9 +/~ 0,0 25
TRPGDA 33,5 +/- 0,1 14
PETRA 38,3 +/~ 0,1 3
COMPOSTOS
LMP-A=-101 38,6 +/~ 0,2 N.A.
LMP-A~201 38,8 +/~ 0,0 N.A.

(1) estimado por extrapolagio.

A aditivacio dos compostos LMP-A-101 e LMP-A-201 com agentes redufores de
tensdo superficial (ARTS) foi investigada e as Figuras 3.14 ¢ 3.15 apresentam a fenséo
superficial em funcéo da concentragio do aditivo.
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A tensdo superficial para temperatura de 25 °C (Tabela 3.3) indicaram maiores valores
para os oligbmeros € um minimo de 33,3 dyn/cm para um dos mondmeros (TRPGDA). Os
compostos apresentaram valores intermedidrios.

A tensfo superficial dos compostos, conforme prevista por BARTON 15¢] nso pode ser
estimada por regra de mistura pois a composicio na interface (no caso, liquido — ar) é diferente
da composicao total, devido & tendéncia da diminui¢fo da tensdo superficial pela maior
concentragio dos compostos de mais baixa fensdio superficial na interface. Desta forma, os
valores medidos para os compostos sio bastante proximos entre si, apesar da diferenca da tensfo
superficial dos dois oligbmeros e estio abaixo dos calculados por uma regra de mistura a partir
das concentracbes parciais, o que foi atribuido & maior concentracio na superficie do

componente de menor tensdo superficial.

O controle da tensfo superficial pela temperatura nfo resultou na mesma eficiéncia
obtida para o controle da viscosidade como pode ser visto pelos baixos coeficientes de
temperatora da tensfo superficial ( Ay / AT, Tabela 3.2) e pela Figura 3.12. Os maiores
coeficientes dos oligbmeros foram atribuidos aos mesmos mecanismos moleculares responsdveis
pelo desvio do comportamento newtoniano pois com ¢ aumento da temperatura, a maior energia
cinética das moléculas reduz a intensidade das interacdes moleculares e como estas interagles
sdo mais fortes nos oligbmeros, seus coeficientes de temperatura sdo maiores (em moédulo).

A reducgio da tensdo superficial pela adicBo dos mondmeros néo resultou na mesma
eficiéncia obtida para a viscosidade. Como pode ser visto na Figura 3.13, a adicdo de até 30% de
2-hidroxietil acrilato (2HEA) reduziu svavemente a tensdo superficial dos oligbmeros para
valores préximos ao do monémero. Como a tensdo superficial dos mondmeros tipicamente
utilizados para estes compostos tem valores bastante superiores #0s sugeridos na literatura para
otimizagio da molhabilidade, a diluicio dos oligbmeros com mondmeros multifuncionais pouco
confribui para a obtengio das condiches 6timas de molhabilidade, sob o aspecto da tensfo

superficial.

Podemos considerar os valores obtidos acima para os compostos como suficientes para
o seu espalhamento na superficie vitrea de acordo com o critério do coeficiente de espalhamento
descrito por BARTON P9, pois vidros silicatos tém tensfio superficial na faixa 200 ~ 360 dyn/cm
na temperatura de fusio, com dependéncia suave com a temperatura ( Ay / AT entre - 0,004 e —
0,02 dyn/(cm °C)!"7 € a energia livre interfacial dos compostos nos vidros silicatos pode ser
estimada em torno de 15 dyn/cm !9, Contudo, sendo o contate interfacial uma funcio da tensio
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superficial do liquido, tornou-se desejivel a obtengio de valores na faixa 20 - 25 dyn/cm
conforme sugerido na literatura.

A adigdo de pequenas guantidades (0,05 a 0,5% em peso) de agentes surfatantes aos
compostos resuliou na obtencio de valores de tensio superficial no nivel desejado. Como
mostrado nas Figuras 3.14 e 3.15, a adi¢io de 0,05% em peso resultou pa reducio da tensio
superficial de 38,6 dyn/cm para 26 dyn.cm para o composto LMP-A-101 e de 38,8 dyn/cm para
27 dynfcm para o composto LMP-A-201. A reducfio da tensio superficial apresentou um
comportamento assintdtico com um valor minimo em torno de 21 dyn/cm, a partir de 0,5% em
peso do agente redutor de tensio superficial.

A adi¢io deste componente com atividade de superficie em um sistema multi
componente resulton numa regifio interfacial que difere da mistura como um todo, e as diferencas
causaram a diminuvi¢io observada da tensfo superficial pois o componente que apresenta
atividade de superficie fem um excesso de concentracio na interface termodinamicamente
favorecido pela redugdo da energia livre total de superficie do sistema.

A adigdo do agente redutor de tensfo superficial fluorado ao composto i base de
oligbmero uretano acrilato resultou na reducio da tensio superficial aos limites previstos por
ALM 691 3 partir de revestimentos termocwveis de epéxi com alio teor de sélidos e o valor
minimo obtido estd bastante préximo 3 tensfo superficial do proprio aditivo que é de 19,8
dyn/cm. Podemos supor gue a orientacio de cada molécula de ARTS na superficie do composto
esteja de modo que sua porgao hidréfila (cabega alquil éster) fique alinhada para dentro do corpo
do liquido, enquanto sua porgio hidréfoba (cauda fivorcarbdnica) figue alinhada para fora do
liquido, resultando na formacéo de uma camada superficial de surfatante. Além disso, a adicio de
até 0,5% em peso de ARTS nio causoun qualquer alteragio na viscosidade do composto em todas
as temperaturas avaliadas, confirmando sua baixa concentragio no interior do liguido.

3.3 ADESAQ A PLACAS PLANAS DE VIDRO

Algups dos compostos submetidos ao processo de andlise da molhabilidade descrita
anteriormente foram caracterizados quanto & forgca de adesfio a placas planas de vidro. Os
resultados descritos na Tabela 3.4 permitem a discussio de alguns dos aspectos importantes para
a adesio dos compostos fotocuraveis a superficies vitreas.
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A adesio de filmes obtidos a partir dos compostos fotocurdveis foi medida conforme
descrito em 2.3.5, para condicio de armazenamento C1 (50 +/- 5% UR, 23 +/- 2 °C, 7 dias). A
Tabela 3.4 apresenta os valores obtidos para os compostos LMP-A-101 e LMP-A-201 (d- critos
na Tabela 2.6), assim como para o composto LMP-A-101 aditivado com agente redutor d¢ .cnsdo

superficial (ARTS) e agentes de acoplagem silano.

Tabela 3.4: FORCA DE ADESAO A PLACAS PLANAS DE VIDRO.

FORMULACAO ARTS SILANO FORGCA DE
BASICA $ PESO}] TIPO | % PESO | TIPO ADESAQ (gf)
LMP-A-101 - - - - 17 +/- 1
LMP-A-101 0,2 FC430 - - 26 +/- 4
IMP-2A-101 - - 0,5 %6020 67 +/~ 2
LMP-A-101 - - 0,5 E6030 22 +/- 2
IMP-2-~101 - - 6,5 Al174 22 +/- 1
LMP-A~101 - - 0,5 MEMO 29 +/- 2
LMP-A-101 - - 0,5 26032 3% +/- 4
IMP-2A-101 - - 0,5 21100 40 +/- 1
LMP-A~101 - - 0,5 AMEO 68 +/- 3
LMP-A-101 - - 0,5 VIMO 27 +/~ 4
LMP-A-101 - - 0,5 GLEMO | 34 +/- 1
LMP-A-201 - - - - 51 +/- 4

Inicialmente, comparando os valores obtidos para os compostos LMP-A-101 ¢ LMP-
A-201, notamos o efeito cansade pela substituicio de parte do oligbmero UA por EA, que
resulton num aumentos sensfvel da adesfio (de 17 para 51 gf). Este efeito foi atribuido 2 presenga
da funcionalidade hidroxila (OH) no oligbmero epdxi acrilato. Acredita-se que estes grupos
reajam com os grupos silandis da superficie vitrea com a formacio de ligacdes siloxanas, as
quais servem de unido entre o composto orgénico e o vidro, num mecanismo similar ao proposto
para a reac@o dos agentes de acoplagem silano com a superficie vitrea, conforme discutido em

1.7.3 (Figura 1.20).

O efeito da adicdo de agente redutor de tens@o superficial (ARTS) na forca de adesfo
pode ser observado comparando-se os valores obtidos para 4 formulacdo LMP-A-101 sem ¢ com
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o aditivo (FC 430). Como visto na Figura 3.14, a adiciio de 0,5% em pesc de FC 430 reduziu a
tepsio superficial do composto LMP-A-101 de 38,5 para 21,8 dyn/cm. Esta redu¢io de acordo
com mecanismo discutido por BARTON P9, resultou num maior contato interfacial entre o
composto e a superficie vitrea, permitiu uma maior interagio entre grupos guimicos dos dois
materiais, responsével pelo aumento da forga de adesfo de 17 para 26 gf, indicando a otimizagfio
da molhabilidade como uma condigfio necessdria mas nio suficiente para o estabelecimento de

alta forca de adesio para os compostos avaliados.

A adi¢Bo de agentes de acoplagem silanos ao composto LMP-A-101 permitiu a
obtencio de forgas de adesdo superiores i obtida pela adicio do oligbmero epdxi acrilato. Além
disso, fodos os silanos utilizados resultaram nom aumento no valor medido para a forga de
adesdo. A apdlise da efetividade do aumento da forca de adesfo considerando o grupo R
responsdvel pela reacio com o polimero orglnico (composto fotocurdvel) indicou gue para os
tipos avaliados a funcionalidade amino foi a mais efetiva e a ordem crescente de efetividade
encontrada foi a que se segue:

" metacrilato < vinil < epéxi (anel oxirano} < vinilbenzil + amino < amino

O efeito do uso combinado do ARTS e do silano resultou num comportamento
sinergético, como pode ser visto pelos resuttados mostrados na Tabela 3.5. A redugio da tensdo
superficial pela adigio de ARTS aumentou a molhabilidade e consequentemente a forga de
adesdo para o composto contendo ou nio o silano. O composto contendo ARTS e silano
apresentou o valor mais elevado de forga de adesio, indicando que a concentraglo das moléculas
de ARTS na superficie, do revestimento, isto €, na interface vidro — revestimento nio concorreu
com a presenca de moléculas de silano e nem reduziu a efici®ncia da reagfio do silano, medida
pela forga de adesio.
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Tabela 3.5: SINERGIA ARTS - SILANC.

ARTS SILANO Y Fa

$ peso | tipo % peso tipo {dyn/cm) (gf)
- - - - 38,6 +/- 0,2 17 +/- 1
0,2 FC430 - - 21,8 +/- 0,2 26 +/~ 4
- - 0,5 26020 39,3 +/- G,1 67 +/- 2
0,2 | FC430 0,5 Z6020 23,1 4/~ 6,6 79 +/- 1

Formulagic bidsica: LMP-A-101
Acondicionamento: 50 +/- 5% UR, 23 +/-~ 2 ©C, 7 dias

Analisando os grupos quimicos presentes nos compostos, podemos Supor que as
interacbes quimicas que resuliam na adesdo variam de interacdes dipolo — dipolo a ligacbes
idnicas ou covalentes, sendo provivel a ocorréncia simultinea dos diversos tipos. InformagGes da
literatura [#44561] gyoerem as seguintes interaghes como as mais provéveis de ocorrer com 08

grupos silandis da superficie vitrea:
~ interacies dipolo — dipolo com aminas {dos silanos)

~Si-OH +R;N — —SiOH ...NR,

~ intera¢des dipolo — dipolo com carbonilas (dos oligbmeros,mondmercs e silanos)

-8i+-0H + O0=C~ - ~Si0H...0=C-

- ligagbes covalentes com a hidroxila (dos silanos, do oligbmero epdxi acrilato € dos

mondmeros)

~8i-OH +HO-R — ~-S8i-O0~-R +H;0

— ligacOes i6nicas com aminas (dos silanos)

- S5i-OH +R3N — -~ SiO'HNR,

Estas consideragbes podem ser feitas tanto para a reagio com a superficie vitrea como

para a reagfio com o composto orgénico. O grupo amino, por exemplo, pode reagir com a
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superficie vitrea e com gropos do revestimento, tornando bastante complexa a andlise da reacio
interfacial. Considerando os resultados medidos para a forga de adesdo, podemos supor que entre
estas interacOes as que efetivamente mais contribuiram para a adesfo pa interface vidro —
revestimento para os compostos i base de uretano acrilate foram as associadas ao grupo amina,

que incluem as ligacOes ibnicas e as interacOes dipolo —dii ‘o.

A dependéncia da forga de adesio com a conc .ragio do silano foi avaliada para o
material considerado mais efetivo na andlise anterior (£ (U20). Os resuliados apresentados na
Figura 3.16 indicaram o aumento da forga de adesfio com a concentracio e o satoramento deste
efeito para concentragSes acima de 0,8% em peso, com um comportamento assintético para um
valor miximo em torno de 90 gf. O nivelamento observado pode ser entendido em termos da
nafureza quimica dos processos de adesdo e de corrosio sob tensdo. As falhas na rede siloxana e
as ligacbes quimicas estiradas, que resultam nos grupos silandis da superficie vitrea (ver Figura
1.11) ndo sio somente os sftios para corrosio sob tensio mas também os mais ativos para outras
ligacGes quimicas tais como as de ades@o do revestimento. Considerando o niimero finito de

_sitios presentes, o nivelamento da adeséo deve ser esperado e foi atribuido ao consume dos grupo

silanéis da superficie vitrea pela reacdo com os silanos. Como o grau de hidroxilagio da
superficie vitrea, isto € a concentracdo de grupos silandis depende de uma série de fatores
listados por ILER [*3] (entre eles a composicio do éxido, o tipo e quantidade de impurezas, a
hist6ria térmica, o tempo e a temperatura de exposigfio ao vapor de dgua) podemos esperar gue 0
nivel de saturacio dependa do conjunto superficie vitrea — silano — composto fotocurdvel tanfo
em termos de concentracio de silano quanto em termos de forga méxima de adesfo.
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Figura 3.16: VARIACAC DA FORCA DE BADESAO COM A CORCENTRAGAO DE SILANC
(COMPOSTO LMP-A-101}.
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A estabilidade da ligagio interfacial entre grupos quimicos do revestimento e da
superficie vitrea quanto ao atague hidrolitico foi investigada e 2 relacdo enire a forga de adesio e
a umidade relativa do ambiente para o composto LMP-A-101 (com 0,2% de FC 430 e 0,5% de
76020) e LMP-A-201 é mostrada respectivamente nas Figuras 3.17 e 3.18. O ajuste dos
resultados por meio de regressdo linear resultou nas equagbes abaixo:

LMP-A-101 Fy(ef) = 155,10 - 1,54 UR(%)  (r=1,0)

LMP-A-201 F,(gf) =100,90- 1,01 UR(%)  (r=099)

10C
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Figura 3.17: VARIACEO DA FORGA DE ADESAO COM A UMIDADE RELATIVA (IMP-A-101).
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Figura 3.18: VARIAGAO DA FORCA DE ADESAC COM ‘A UMIDADE RELATIVA (LMP-3-201}).

A dependéncia da forga de adeso com a umidade relativa do ambiente de
acondicionamento de placas revestidas com filmes curados mostrou uma forte reducio da adesio
pelo aumento da umidade do ambiente. Os valores de reduc@o observados so semelhantes aos
de alguns dos materiais apresentados por MARTIN 5%, para os quais o fator de redugfio da forca
de adesio varia de 30 a 1,6 devido ao aumento da UR do ambiente de 50% para 95%. A reducio
da forca de adesdo € parcialmente reversivel como pode ser visto pelos dados apresentados na
Tabela 3.6, nos quais a recuperacgiio da forga de adesdo esteve entre 72% e 80%.

Tabela 3.6: REVERSIBILIDADE DO EFEITO DA UMIDADE.

BMOSTRAS ACONDICIONAMENTO (2} FATOR DE
(1) 50% UR 75% UR 95% UR REVERSIBILIDADE

controle | 79 +/- 1 38 +/- 1 16 +/- 1 -

Cp+Cy | 57 +/-6 < 22 +/-1 - 0,72

Cy > C3 63 +/- 3 = - 9 +/- 2 0,80

{1) IMP-A-101 com 0,2% FC 430 e 0,5% Z6020.
{(2) 23 +/- 2 ©®C, 7 dias em cada condigdo de acondicionamento.
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A reversibilidade do efeito da umidade na ligag¢do interfacial foi investigada para o
caso do composto LMP-A-101 (com 0,2% de FC 430 e 0,5% de Z6020). Placas contendo filmes
dos compostos foram armazenadas por 7 dias em ambientes com umidade relativa de 75 +/- 5% ¢
95 +/- 5% e posteriormente armazenadas por 7 dias em ambientes com umidade relativa de 50 +/
5%. Os resultados para for¢a de adesfo foram respectivamente de 57 +/- 6 gf e 63 +/- 3 gf.

Tal comportamento sugere que assim como a adsorgio de dgua na superficie vitrea é
capaz de romper as ligagoes siloxanas (SiOSi) no processo de corrosdo sob tensfo, sua pres.nca
na interface vidro — revestimento também mostrou-se capaz de reverter as interagdes formadas
entre a superficie vitrea e o revestimento fotocurdvel. A sensivel reducfio da adesio pode também
sugerir que parte razodvel das interagdes estabelecidas sio do tipo mais fraco, principalmente
dipolo — dipolo. Além disso, o fato da umidade ter pouco efeito nas propriedades globais do
revestimento confirma a adesio como um fendmeno interfacial através de sua sensibilidade ao

vapor de 4gua do ambiente.

Todos os resultados até aqui discutidos para a forga de adesio a placas planas de vidro
foram obtidos a partir da adigfio prévia dos agentes de acoplazem silanos aos compostos e sua
posterior aplicacio 2 superficie vitrea. Este procedimento é mais compativel com o processo de
fabricac¢do de fibras 6pticas de silica do que o procedimento adeguado para o uso mais eficiente
do silano, isto &, o pré-tratamento da superficie vitrea com solugio aquosa contendo o silano e 2
posterior aplicagdo do composto & superficie vitrea tratada conforme proposto por
PLUEDDEMANN [78], Estes dois processos foram comparados para um dos compostos
avaliados (LMP-A-101 com 0,2% em peso de FC 430). As placas de vidro foram pré-tratadas
com o silano conforme descrito em 2.3.1. Os valores da forga de adesfo para a adicio do agente
de acoplagem silano (26020, 0,5% em peso) ac composto ¢ para o pré-tratamento da placa
(solucio aquosa contendo 0,5% em peso de Z6020) foram respectivamente de 79 +/- 1 gf e de
153 +/- 9 gf para a condi¢io de armazenamento C 1 (50 +/- 5% UR, 23 +/- 2 °C, 7 dias).

Esta diferenga na adesio para os dois processos pode ser entendida se analisarmos as
etapas da reagio do agente de acoplagem com a superficie vitrea e com o composto orgénico,
conforme discutido no capitulo 1 (item 1.7.3, Figura 1.20). A presenca do silano em solugio
aquosa facilifa a sua hidrélise; a aplicagio da solugio aquosa 2 superficie vitrea facilita a reagfio
do silano hidrolizado com 0s grupos silandis da superficie e finalmente a aplicagio do composto
fotocurdvel sobre a superficie rica de silanos j4 ligados facilita a formacio de ligagbes quimicas
entre 0s grupos R’ das moléculas do silano com as moléculas do composto durante a sua
reticulagio. Para o caso da adigio do silano a0 composto fotocurdvel e sua posterior aplicaciio 2

superficie viirea, os impedimentos 3 reacio de compatibilizagio sfo vérios pois deve ocorrer a
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difusdo das moléculas do silano na direciio da superficie, sua hidrélise com moléculas de dgua
dispersas no composto ou adsorvidas na superficie vitrea, para entio ocorrer a ligagio quimica de
compatibilizagio.

3.4 OUTRAS PROPRIEDADES DE INTERESSE

Como citado anteriormente, algumas propriedades dos compostos fotocurdveis foram
investigadas para um conhecimento mais amplo dos materiais aqui estudados sob o aspecto da
adesfio com a superficie vitrea. Fstas outras propriedades de interesse foram selecionadas sob o
aspecto de sua relagio com a protegio as propriedades épticas e mecénicas das fibras épticas de
sflica e sdo mostradas nas Tabelas 3.7 2 3.9.

A Tabela 3.7 apresenta os resultados da sensibilidade & 4gua, medida conforme
descrito em 2.3.6. A Tabela 3.8 apresenta os dados da permeabilidade a vapor de dgua, medido
conforme descrito em 2.3.7. A Tabela 3.9 apresenta os resultados de pH, indice de refragio e
propriedades mecinicas medidas como descrito respectivamente em 2.3.8, 2.3.9 ¢ 2.3.10.

Tahela 3.7: SENSIBILIDADE A AGUA.

COMPOSTO SENSIBILIDADE A AGUA
MP(%) AA(%) M5(%)
LMP-A-101 5,1 +/- 6,1 6,1 4/~ 0,1 1,6 +/- 0,0
pmMp-a-101 (1} 4,9 +/- 0,1 5,8 +/- 0,2 1,0 +/- 0,1
mMp-a-101 (2} 5,1 +/- 0,0 6,2 +/- 0,1 1,1 +/- 0,1
p-a-101 (3) 5,4 +/- 0,0 6,2 +/- 0,1 0,8 +/- 0,1
LMP~A-201 4,4 +/- 0,0 5,2 +/- 0,0 0,8 +/~ 0,1

{1} com 0,2% de FC430
(2) com 0,5% de Z6020
{3) com 0,2% de PC430 e 0,5% de 26020
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Tabela 3.8: PERMEABILIDADE A VAPOR DE AGUA.

COMPOSTO PERMEABILIDADE A VAPOR DE AGUA
Tgﬁ PVA aeVh
g/(m?.24h) [g/(m?.24h.mm Hyg)| g.om/(m¢.24h.mm Hg)
LMP-A-101 1314/-5 6.6+/-0,3 0,1490+/-0,0004
wp-a-101€3) ] 1324/-5 7,34/-0,3 0,1718+/-0,0008
p-a-101(2}]  1404/-3 8,14/-0,2 0,1681+/-0,0004
wp-a-101(3) | 142+4/-3 7,94/-0,6 0,1766+/-0,0005
IMP-A-201 85+/~1 4,3+/-0,0 0,0980+/-0,0000

(1) vom ¢,2% FC430
{2) com 0,5% Z6020
{3) com 0,2% FC430 e 0,5% 26020

Tabela 3.9: pH, INDICE DE REFRACAO E PROPRIEDADES MECARICAS.

PROPRIEDADE ' COMPOSTO FOTOCURAVEL
IMP~A-101 MP-A-101(1) IMP-2-201

PE 3,8 7,0 5,%
np

1liquido 1,4745 1,4745 1,4845

£ilme 1,4880 1,4980 1,5175
TR (MPa) 2,04/-0,2 2,6+/-0,4 5,5+/-0,1
DR (%) 41+/-4 56+/=6 46+/-3

(1) com 0,2% FC430 e (,5% Z6020
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Todos os materiais avaliados apresentaram altos valores de absorcio de 4gua, o que foi
atribufdo primordialmente 3 tendéncia das ligaghes uretdnicas de estabelecer ligagbes quimicas
co:: moléculas polares, tais como as moléculas de dgua. Os valores medidos sdo bastante
su. _riores aos limites minimos (=~ 2%) citados por MARTIN %, sendo portanto passiveis de
redugdo através de modificagbes quimicas nos componentes destes revestimentos.

A substituici: - parte do oligbmero UA por EA resulfou na reducio da absorcio de
dgua (AA) e na quantic. > de material soldvel extraido pela dgua (MS) o que foi afribuido
reduciio da densidade de i:-acOes vretinicas e & maior eficiéncia na ligagio das moléculas do BA
na rede polimérica devido ao seu menor peso molecular (maior mobilidade). Desta forma o
revestimento LMP-A-201 apresentou a menor absorcio de é4guna e a menor quantidade de
material soldvel entre todos 0s materiais avaliados. A permeabilidade a vapor de dgua também
foi reduzida pela substituiciio de parte do UA por EA, o que foi atribuido 3s mesrnas razbes
acima, além do efeito do aumento da densidade de ligacGes cruzadas causado pelo menor peso
molecular do EA.

A aditivacio do composto LMP-A-1(1 com o agente redutor de fensio superficial (FC
430) reduziu a absorco de dgua, o que foi atribuido ao efeito de barreira & difusio das moléculas
de dgua pela formacio de camada das moléculas do ARTS na superficie do revestimento. Nio
foram observadas alteracBes na mudsnca de peso ou na quantidade de material solivel.

A aditivacio do compos - LMP-A-101 com agente de acoplagem silano (26020}
aumentou a absor¢io de 4gua, o que . o atribuido & existéncia de maior nimero de sitios passives
de absorgio das moléculas de 4gua, principalmente nas funcionalidades amino e hidroxila das
moléculas do silano e considerando-se que porgéo razodvel destas permanecem dispersas no
interior do revestimento e nio na interface substrato-revestimento. O aumento da quantidade de
material solivel também foi atribuido 2 extragdo pela dgua de moléculas do silano dispersas no
interior do revestimento. Este composto aditivado com silapo apresentou o maior nivel de
absorgio de dgua e de material soldvel entre todos os materiais avaliados e esta absorgio de dgua
elevada nao foi afetada pela adigho do agente redutor de tense superficial. Comportamento
andlogo foi observado para a permeabilidade a vapor de dgua.

De modo geral pode ser dito que tanto 2 medida da sensibilidade & d4gua (AA) quanto a
medida da permeabilidade a vapor de dgua (PeVA) indicaram que a afinidade do revestimento

por dgua:

— diminuiu com a substitui¢io de parte do oligbmero uretano acrilato por epdxi acrilato;
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~ aumentou pela aditivagio do composto com agente redutor de tensfo superficial e com agente
de acoplagem silano.

Conforme discutido no Capitulo 1 (item 1.4.2), as propriedades mecinicas dos
revestimentos sio usadas para sua clas: ficagfo quanto A protegio das propriedades 6pticas das
fibras 6pticas de sflica. Devido ao iip: de forcas mecénicas a serem absorvidas pelo
revestimento, o médulo de elasticidade em tragio para 2,5% de deformagdo (ME ; 54 1) tem sido
a propriedade mais utilizada para esta classificagio. O resulitado para o composto i base de
oligbmero UA, classificado como macio, era previsto pela utilizacio de oligbmero de alto peso
molecular (M,, = 10.000) e pelo alto teor de monbémero monoacrilato (ZHEA), resvltando em
relativamente baixa densidade de ligacOes cruzadas, responsdvel pelo baixo médulo de
elasticidade. A substitui¢fio de parte do oligbmero UA por EA resultou no aumento da densidade
de ligaghes cruzadas, elevando o mdédulo de elasticidade e a tensfo de ruptura, e classificando o
material como do tipo intermedidrio (ou médio).

A aditivacio do composto LMP-A-101 com ARTS e silano nfio causon modificagbes
nas propriedades mecinicas do revestimento, sendo as pequenas variagdes observadas atribuidas
4 natureza do experimento. O comportamento observado para a deformagio na ruptura nio foi
analisado.

O composto a base de oligbmero uretano acrilato apresentou cardter levemente 4cido
(pH = 3,8) sendo sensivelmente alterado pela aditivacio com ARTS e silano, gue tornou-o neutro
{pH = 7,0) e pela substituicio parcial por EA gue tornov-o menos dcido (pH = 5,9). As cansas
destas alteracOes nio foram avaliadas neste trabalho.

O indice de refragio de todos os materiais avaliados esteve sempre acima do {ndice da
silica (n p © = 1,4585 ) de forma conveniente para a avaliacfio éptica das fibras. A reticulacfio
dos compostos aumentou sua densidade, pela eliminagio dos espacos livres intermoleculares, o
que explica a diferenca de indice de refracio observada entre todos os compostos na transigio do
estado Hquido para o s6lido (filme) e como esperado, este efeito fol ampliado pela substituicio
de parte do oligbmero UA por EA. Os aditivos (ARTS ¢ silano) nfo causaram alteragfes no
indice de refrac@o dos compostos avaliados.
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3.5 FORCA DE REMOCAOQO DO REVESTIMENTO DA FIBRA

A forga necesséria para remover o revestimento de fibras de silica revestidas com

alguns dos compostos estudados foi medida nas condigdes descritas em 2.3.11. Os resultados
obtidos para os revestimentos de 250 e de 310 microns sfio apresentados respectivamente nas

Tabelas 3.10 e 3.11.

Tabela 3.10: FORCA DE REMOCAO DO REVESTIMENRTO (250 um) DA FIBRA.

COMPOSTO FORGA DE REMOCAO (gf) _
CONDICAC (A) CONDICAO (B)
50% UR 95% UR 50% UR 95% UR
LMP-A-101 131+4/-12 mer (2) 774/ =17 454+ /-6
Mp-a~101 (1) 112+/-23 TCR 105+/-9 784/=11
IMP-A-201 TCR TCR 149+/-10 73+/-14

(1) com 0,2% de FC 430 e 0,5% de 26020
{2} TCR -~ tubos com rupturas

Tabela 3.11: FORCA DE REMOCAQ DO REVESTIMENTO (310 pm) DA FIBRA.

COMPOSTO FORGA DE REMOCRO (gf) _
CORDICAC {a) CONDICAO (B}
50% UR 95% UR 50% UR 95% UR
LMP-A-101 213+/-9 183+/-9 331+/-16 | 274+/-27

Mp-a-101 (1) 284+/-9 160+/-47 319+/-10 | 256+/-21

LMP--A-201 303+/~9 236+/~19 304+/-28 279+/-26

(1) com 0,2% de FC 430 e 0,5% de Z&020.

Conforme citado anteriormente, a forga de remocgio do revestimento foi investigada
tendo em vista sua possivel relagiio com a forca de adesio do revestimento & superficie vitrea. A
forca de remogio de revestimentos obtidos a partir de alguns dos compostos estudados foi
avaliada para duas condigbes: (A) remogio de tubo (revestimento menos fibra) sem qualquer
ruptora e (B} remogio com destruicio total da porcao removida.

Em parte dos conjuntos avaliados foi observada uma tendéncia de crescimento da forca
de remogio semelhante & tendéncia observada para a forga de adesdo, notadamente para o

revestimento de 250 pm na condicio B (50% e 95% UR) e para o revestimento de 310 um na
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condigio A (50% UR). Por outro lado, em alguns dos conjuntos avaliados, os valores relativos da
forca de remogao sao bastante diferentes da fendéncia observada para a forga de adesio,
notadamente para o revestimento de 310 pm na condigio A (95% UR) e na condigiio B (50% e
95% UR).

Quando observamos o efeito Ja umidade na forca de remocio do revestimento, o
comportamento para todos os conjuntos avaliados foi andlogo ao observado para a forca de
adesdo, com a reduclo da forga para o aumento da umidade relativa do ambiente de
acondicionamento. Contudo, a amplitude desta redugdo foi sensivelmente menor neste caso pois
se a forca de adesio foi realizada por fatores entre 6 ¢ 8, devido & alteracio da vmidade relativa
de 50% para 95% UR, em condigbes andlogas a forga de remocio foi reduzida por fatores entre
1,1e2,0.

O comportamento observado foi atribuido & multiplicidade das forgas englobadas pela
forca de remogio do revestimento. Desta forma, além da forga de adesfio do revestimento &
superficie vitrea, existem também forcas associadas & ruptura de parte da segio transversal da
camada de revestimento no infcio do ensaio ¢ em etapas intermediirias da remogio
{principalmente na condi¢io B), forcas associadas ao atrito do revestimento com a superficie
vifrea e com a regido interna do descascador, entre cutras.

3.6 RESISTENCIA MECANICA DE FIBRAS

As propriedades mecinicas de fibras revestidas com alguns dos compostos estudados
foram avaliadas estatisticamente através de ensaios destrutivos de resisténcia mecinica 3 tragio e
de ensaios nilo destrufivos de tensio mecinica constante.

Conforme descrito no Capitulo 1 (item 1.3.2.4.), 2 alta protecio mecinica da fibra é
indicada por baixa probabilidade de ruptura para alta tensio no ensaio de resisténcia mecinica i
tracdo (maior declividade da reta de Weibull) e por longos comprimentos de fibra que
sobrevivem & aplicagio de baixa tensfo mecinica no ensaio de tensdo mecinica constante

(menor ndmero de rupturas/km).

Fibras revestidas, previamente submetidas a ensaio de tensio mecinica constante em
niveis de 0,35 GPa (TMC 1) e 0,70 GPa (TMC 2), foram submetidas a ensaio de tracfio conforme
descrito em 2.3.12.1. As curvas de probabilidade acumulada de ruptura (curvas de Weibull) sdo
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apresentadas na Figura 3.19 e delas foram obtidos os parimetros de qualidade mecinica

apresentzdos na Tabela 3.12.

tabela 3.12: PARBMETROS DA CURVA DE WEIBULL.

COMPOSTO DECLIVIDADE TENSEO MEDIA (GPa)
TMC 1 ™C 2 TMC 1 THC 2

LMP-A~101 9,60 3,83 4,39 4,46
IMp-a-101 (1} 57,29 50,93 4,16 4,21
ILMP-A~201 48,94 10,66 4,16 4,35

(1) com 0,2% de FC430 e 0,5% de 26020,
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Fibras revestidas com alguns dos compostos estudados foram submetidas a ensaio de
tensio mecinica constante, conforme descrito em 2.3.12.2. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 3.13.

Tabela 3.13: RESULTADOS DO ENSATQO DE TENSAO MECANICA CONSTANTE

COMPOSTO TEKSEC MECANICA CONSTENTE
{RUPTURAS /Km)
#,35 Gpa ¢,70 GPa
IMP-A~101 2,61 4,61
mp-a-101 (1) * *
LMP-B-201 % =

{1) com 0,2% de FC430 e 0,5% de 26026,
{*) as mmostras ndo sofreram ruptur: no comprimsnto ensaiado (= 1000 m)

Fibras revestidas com o composto de menor adesdo isto é, LMP-A-101 (Fy = 17 gf)
apresentaram menor declividade da reta de Weibull e maior niimero de rupturas no ensaio de
TMC para todos os conjuntos ensaiados, resultados que sugerem uma menor prote¢io mecinica

proporcionada por este revestimento.

Fibras revestidas com os compostos de maior adesdo isto é, LMP-A-101 (1) (F, = 79
gf) e LMP-A-201 (F, = 51 gf) apresentaram maior declividade da reta de Weibull e nio
apresentaram ruptura no ensaio de TMC para todos os conjuntos ensalados, sugerindo uma maior
protecio mecinica proporcionada por estes revestimentos. Além disso, a declividade da reta de
Weibull avmentou na ordem direta do crescimento da forga de adesdo, como indicado na Figura
3.20.

Deste modo, a resisténcia mecinica das fibras analisadas parece correlacionar-se bem
com a adesio do revestimento (medida pela forca de adeslo a placas planas de vidro) pois &
medida que a adeséo na interface vidro — revestimento avmenta, a resisi€ncia mecénica das fibras
também aumenta. A variagdo acentuada da resisténcia mecinica das fibras protegidas por
revestimentos de adesdo diferenciada sugere que foi introduzida abrasio mecinica na superficie
das fibras, provavelmente por um dos mecanismos apresentados por BLYLER P2 (ver Figura
1.12), causando efeito semelhante ao discutido por HUFF 1'%, A ligaciio dos grupos quimicos do
revestimento na superficie vitrea, através dos gropos silandis reduz o nimero de sitios de
adsorgdo das moléculas de dgua e portanto a geragio e/ou crescimento das trincas superficiais
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que levam a ruptura das fibras. Outra explicacio apresentada por SKUTNIK P2 para a melhoria
da resisténcia mecinica € que a formacio das ligaches enfre o revestimento e a superficie vitrea
possa “cicatrizar” as trincas superficiais ou reduzir significativamente a concentragio de tenséo

na extremidade da trinca.
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Pigura 3.20: FORQA DE ADESAO VERSUS DECLIVIDADE DA RETA DE WEIBULL.

A relagio entre a resisténcia mecénica das fibras de sflica com a adesdo do

revestimento e desta com a umidade do revestimento (e portanto com a vmidade dos ambientes
de acondicionamento e de ensaio) fornece um dado importante para o cendrio da andlise da
confiabilidade mecinica de curto e longo prazo das fibras 6pticas de silica. Este efeito deve ser
considerado principalmente no usc de ensaios dindmicos (de curto prazo) para a previsio da

confiabilidade a longo prazo.
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Capftulo 4

CONCLUSOES

Os compostos fotocuriveis ¢ seus componentes foram caracterizados em uma série de
propriedades importantes para as condigOes de aplicagio e de uso em fibras dpticas de sflica, sob
o aspecto da adesio & superficie vitrea.

A diluicdo dos oligbmeros com mondmeros insaturados de diferentes funcionalidades
permitiv a obtencio de compostos fotocurdvels com comportamento reolégico do tipo
newtoniano e com acentuada dependéncia da viscosidade com a temperatuora, facilitando o ajuste
da viscosidade de aplicagiio com vistas 3 otimizacio da molhabilidade da superficie vitrea.

Os compostos fotocurdveis acima apresentaram elevada tensdo superficial e suave
dependéneia com a temperatura. A redugio da tensfo superficial para os niveis citados na
literatura foi obtida pela adi¢io de agente de atividade de superficie (surfatante).

Compostos fotocurdveis & base de oligbmero uretano acrilato apresentaram baixa
adesfio i superficie vitrea. A substituicio de parie do uretano acrilato por epéxi acrilato
aumentou a forga de adesfo. B provivel que este efeito esteja associado & formacio de ligagGes
covalentes entre grupos hidroxflicos do epdxi acrilato e grupos silanéis da superficie vitrea.

A aditivacio dos compostos & base de vretano acrilato com agenfes de acoplagem
silanos aumentou a forga de adesio a niveis superiores ao obtido pela adicio de epdxi acrilato. E
provavel que este efeifo esteja associado & formagio de ligagbes covalentes entre os grupos
funcionais do silano e os grupos silandis da superficie vifrea por vm lado e entre os grupos
funcionais do silano e o revestimento polimérico por outro lado. Os silanos mais efstivos foram

os de funcionalidade amino.

As ligacOes estabelecidas entre o revestimento polimérico e a superficie vitrea

mostraram forte dependéncia com a umidade.

- 121 -




Foram produzidos compostos fotocurdveis para revestimento de fibras épticas com
adesao & superficie vitrea superior aos produtos comerciais atualmente produzidos no pais.

Fibras opticas de silica revestidas com compostos fotocurdveis de adesio otimizada
apresentaram alta resisténcia mecinica.

A alta resisténcia mecénica das fibras revestidas sugere que o revestimento, pela
adesfio ao vidro, impede a formacgio de camadas de umidade na interface vidro-revestimento e
desta forma dificulta a formacio e o crescimento de trincas superficiais que levariam 3 ruptura
das fibras. E provdvel que ocorram ligagbes quimicas de diferentes tipos, incluindo ligacbes
covalentes de grupos funcionais dos silanos, oligbmeros e monSmeros com grupos silandis da

superficie vitrea.
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Capitule 5

SUGESTOES PARA FUTURO! TRABALHOS

Estudo qufmico da reacfio interfacial com vistas ao aumento da forga de adesio € a

redugio da dependéncia com a umidade.

Sintese de oligbmeros uretano acrilato contendo sftios passiveis de reacfio com a

superficie vitrea.
Estudo e avaliacio da infiuéncia de sistema de fotoiniciagdo na adeso 3 superficie vitrea.

Estudos do pré-tratamento da fibra éptica de silica com silano durante o puxamento, antes
da aplicaciio do composto fotocurdvel.

Estudos da aplicacfio de revestimento hermético durante o puxamento, antes da aplicagdo

do composto fotocurdvel & fibra éptica de silica.

Sintese ¢ formulaciio de compostos fotocurdveis com menor afinidade com dgua.
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