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Resumo

Na industria de dispositivos Opticos © vidro, material tradicional, tem sido
progressivamente substituido pelos materiais polimeéricos por ter estes Ultimos
melhores propriedades opticas e mecanicas, além de menor custo de producéo, e
oferecer maior conforto e seguranca.

O polimero mais usado na fabricagdo de lentes oftélmicas € obtido por
polimerizagao do dietilenogiicol biscarbonato de alila (CR39). Os principais
processos de cura deste monémero sdo bastante elaborados e demorados, o que
eleva significativamente os custos de producfo, permitem pouco controle de
processo e apresentam um alto indice de rejeicio. Estes processos sdo baseados
na iniciacdo por calor, necessitando 60-72 horas para a cura isotérmica e 18-22

horas para quando usada uma taxa crescente de temperatura.

O objetivo deste trabalho é desenvolver e ofimizar métodos de cura
utilizando polimerizac@o térmica ou iniciada por irradiac&o ultravioleta, apoiando-
se na determinagdo das principais constantes cinéticas dos sistemas de
mondmero-iniciador assim como caracterizar 0s materiais obtidos em quanto a
suas propriedades mecanicas, oticas e térmicas.

O estudo permitiu reduzir o tempo de cura do CR39 tanto quando
realizada a polimerizag@o por aguecimentio ou por irradiacdo com luz UV. As
lentes obtidas em estas condigbes tém propriedades opticas, mecanicas e

térmicas adequadas que permitem seu uso como dispositivos opticos.

Palavras chaves: Cinética quimica, Polimerizacdo, Lentes.
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Abstract

In the industries of optical lenses, glass, the material traditionally used, has
been progressively substituted by polymeric materials, due to its better mechanical
and optical properties, lower cost and higher comfort and safety.

The polymer mostly used to produce ophthalmic lenses is obtained from
the polymerization of diethylene glycol bis{allyl carbonate), commercially known as
CR39. Today's CR39 curing processes are elaborate and slow, have high
production costs, allowing insufficient process conirol and presenting a high
rejection of defective lenses. These polymerization processes are initiated by heat.
s demand 60-72 hours for an isothermal cure and 18-22 hours when the
temperature is increased under adequate control during the polymerization
process.

In this work, curing processes using both, heat and ultraviolet light
initiation, were developed and optimized, determining the necessary Kkinetic
constant for specific monomer-initiator systems and characterizing mechanical,
optical and thermal properties of lenses obtained.

This study permitted the reduction of CR39 curing time both for thermal
and ultraviolet initiated polymerization. Optical, mechanical and thermal properties
obtained were suitable for commercial utilization of the lenses obtained.

Keyword: Kinetic chemistry, Polymerization, Lens.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO.

A utilizagdo de materiais poliméricos tem aumentadc aceleradamente nas
Gltimas décadas, fazendo parte de um numero cada crescente de artefatos de
diversas areas do nosso cotidiano, em proporgdo cada vez maior nNos novos
produtos, substituindo materiais como madeira, metais, pedra, etc, por serem mais

baratos ou por apresentar melhores propriedades que 0s materiais tradicicnais.

O mercado de dispositivos Opticos, néo tem side diferente. Em 1994 foram
comercializados aproximadamente 300 milhGes de pares lentes para éculos no
mundo e deles 50% foram feitos de materiais plasticos [Samson, 1996]. Nos
gltimos anos o mercado de dispositivos optico esta consagrado com produtos de
resinas. Segundo dados publicados pela Embrapol [Embrapal, 2000] o indice de
participacdo de materiais polimericos na fabricacéo de lentes oftalmicas no Brasil
no anc 1999 foi de 79% e ja no ano 2000 esse valor alcangou 82%.

A demanda destes materiais plasticos aumenta constantemente no mundo
todo devido as vantagens que oferecem sobre o vidro, material tradicional das
lentes; como exemplo, o0 menor custo de manufatura devido a precisdo durante a
moldagem por injegdo que produz lentes que n&c necessitam de pds-
processamento, como polimento ou qualquer outro.

A maioria dos plasticos tem maior resisténcia ao impacto, que unida a
menor densidade constituem as principais diferencas em relagdo ao vidro em
quanto & protecao e ao conforto.

A maior porcentagem das lentes plasticas usadas em aplicagbes
oftalmicas é feita de polimeros termorrigidos, também denominados termofixos.
Estes materiais s&o formados por moléculas estritamente combinadas por ligacdes
guimicas. S8o0 em genal duros e rigidos a temperatura ambiente e n&o é possivel
molda-los uma vez que a resina € polimerizada compiletamente. O polimero
termorrigido mais usado € formado pela cura do dietiteno glicol bis carbonato de

alila (CR39) por apresentar as propriedades mais proximas ao vidro.
1



Uma pequena parte das lentes sdo formadas de polimeros termoplasticos,
geralmente obtidos a partir do metacrilato de metila ou derivados do bisfenol A
Estes materiais consistem em uma combinagao fisica de macromoleculas,
podendo ser sOlidos ou viscoelasticos a temperatura ambiente 0 que permite a
remoldagem por aquecimento. Outra vantagem, no caso dos derivados do bisfenol
A, € o maior indice de refragdo, mas ambos tem tendéncia a birrefringéncia
guando moidados e baixa homogeneidade oOptica. Por serem termoplasticos a
resisténcia ao calor € menor, provocando defeitos nas lentes durante operacdes
mecanicas como corte.

Por outro lado, em geral as técnicas de producéo de materiais 6pticos de
matriz polimérica atuaimente empregados no processo industrial s8o bastante
elaboradas e demoradas, o que eleva significativamente os custos de producéo,
permitem pouco controle de processo e apresentam um alto indice de rejei¢ao.
Estes processos utilizam um mondmero liquido, um inictador térmico, geralmente
um peréxide organico, e uma fonte de calor para promover a cura termica. 0s
processas em uso na industria de lentes organicas no Brasil sdo baseados quase
exclusivamente na iniciacdo por calor. Estes processos de cura sao
intrinsecamente lentos por necessitarem longos tempos de cura da ordem de 72
horas a uma temperatura constante. Utilizando-se taxas crescentes de
aguecimentos, 0s tempos s&c consideravelmente menores, mas ainda muitc

longos, necessitando de 14 a 20 horas para serem completada a polimerizagio.

Pelo fato de no processo de cura em massa o coeficiente global de troca
térmica ser relativamente baixo devido a auséncia de agitacdo, o coeficiente de
conducdc ser pequeno, se comparado com o fluxo de energia gerado durante a
cura e o gradiente de temperatura formado entre o polimero € 0 meio de
aquecimento, ha acumulo de calor que provoca formacéo de bolhas, frincas e
aberracdes indesejaveis nas lentes. Portanto € a taxa de remogao do cailor gerado

na reagao que iimita a velocidade do processo de cura.

Pretende-se pesquisar novas formulagdes que permitam reduzir os
tempos de cura das lentes, para isso se estudard a possibilidade de utilizagao de
reacOes de polimerizacdo iniciadas pela luz UV-VIS.
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E muito importante o controle das propriedades Opticas, mecénicas e
termicas do produto final. As lentes devem exibir valores adequados enquanto as

propriedades como dureza, resisténcia ac impaclo, resisténeia ao calor entre
outras.

No processo fotoquimico, a energia necessaria para iniciar a reacao e
proporcionada pela luz, sendc © processe de iniciagdo independente da
temperatura. Assim, é possivel acelerar a cura reduzindo a temperatura do meio
ao redor do molde durante a irradiac@o, aumentado-se a taxa de troca de calor
gerado pela reacdo e permitindo-nos aumentar a velocidade de polimerizacao.
Pretende-se diminuir o tempo total de cura utilizando foto-polimerizacao.

Qs objetivos deste frabalho sao:

a) Desenvolver novos métodos de cura utilizando cura termica ou iniciada
por irradiacdo ultravioleta.

b) Determinar as principais constantes cinélicas dos sistemas
selecionados adequados para a obtencdo de materiais oticos.

c) Desenvolver sistemas de materiais opticos organicos poliméricos.

d) Caracterizar os materiais poliméricos quanto as propriedades
mecénicas, oticas e térmicas.

)



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 - Processos de obten¢ao de materiais opticos

Um dos mondmeros mais usados na fabricagdo de materiais opticos € o
dietileno glicol bis carbonato de alila, comercializado pela Akzo Nobel como
Nouryset 200 [Akzo, 1997] e pela Ciba como CR39, sendo um éster alilica
bifuncional de estrutura mostrada na Figura 2.1:

O

i
O/CHz—CH2—0-—C—-0——CH2—CH=CH2
\c:ﬂz—czﬂz—«n——cﬁ‘—~-o——<:ht2—C}~1zc:H2
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Figura 2.1: Dietileno glicol bis carbonato de alila (CR39)

O polimero produzido por este monémero € altamente transparente com
um indice de refracdo de aproximadamente 1,50. Este mondmero forma uma
resina que permite sua grande utilizacdo na industria por seu baixo contetido de
materiais voléteis ou toxicos, por expressar qualidade constante de batelada em
batelada e permitir a cura em lotes de tamanhos relativamente grande, e tanto em
massa como em batelada. Também apresenta excelentes caracteristicas opticas e
mecanicas, exigidas em materiais 6pticos como:

- alta transmissao da luz;

- baixo peso especifico;

- alta transparéncia;

- excelente resisténcia ao impacto;

- boa resisténcia a abraséo;



- excelente retengao de curvas e dimensdes;

- bom tingimento;

- boa estabilidade por exposicdo a luz;

- boa resisténcia ao calor e a particulas quentes;

- facil e conveniente maquinabilidade.

Devido a estas propriedades é facil entender o porqué de seu grande uso
na fabricac&o de lentes oftalmicas, dispositivos de protecdo e seguranga, filtros e
lentes fotograficas, entre outras aplicagbes.

QOutros mondmeros s&o utilizados, mas em menor proporcao, na obtengao
de materiais opticos. Os mais importantes entre eles sao os derivados bifuncionais
do bisfenol A. Estes derivados tém como grupo funcional o metacrilato e a formula
geral a mostrada na Figura 2.2:

Ry R,
CHz=C—G—(OCH—CHyln—0 X

0
2

Figura 2.2: Derivados do bisfenol A,

Os compostos mais usados dentro deste grupo de mondmeros s&o os que
tem como “R” o grupo metila e como “X” o dimetil metileno e o valor de n pode ser
1 para formar o Diacryt 101 (Figura 2.3) ou 2 para o Diacryl 121 (Figura 2.4).

O primeiro tem massa molecular de 452 g/mol, sendo uma das
caracteristicas mais importanies o alto indice de refragdo do polimero a que da
origem (n = 1,54) [AKZO NOBEL, 1996a].



I
 CHy=C~C-0CH,—~CH,— C(CH),
o ,

Figura 2.3: Diacry! 101.

O Diacril 121 tem massa de 540 g/mol e o indice de refragdo ligeiramente
menor (n = 1,53) [AKZO NOBEL, 1996b].

o
Cﬂzﬂc—%—(mﬂz—Csz—— C(CH;),
L. o) 2

Figura 2.4: Diacry! 121.

Estes mondmeros s$80 comercializados pela Akzo Nobel que recomenda
seu uso em resinas de injecao, adesivos e filamentos de vedacio de canos e
tanques [Akzo, 1996].

Estes mondmeros ja foram recomendados para uso em oftalmologia
[Patels, 78], [Keita, 1994], mas os polimeros produzidos sdoc demasiadamente
amarelos para serem utilizados sem modificacdo. Nestes trabalhos recomenda-se
a copolimerizagdo de uma mistura majoritariamente composta por estes derivados
e outros dois mondmeros. O primeiro pode ser um derivado vinilico, acrilico,
metacrilico mono ou polifuncional que estara em menor propor¢éo e o segundo
um derivado alilico que geralmente € alcool alilico, metalilico ou crotilico.

Estas misturas reativas s&o polimerizadas em moldes com a forma da
lente final desejada em um ciclo de polimerizacéo térmica com duracdo entre 15 a
20 horas a cerca de 45-90°C preferentemente de 50-85°C. Depois de serem
retiradas dos moldes s&o recozidas por tempo de 1 a 5 horas a uma temperatura
entre 100-150°C.



Com estes copolimeros consegue-se diminuir consideravelmente o indice
de amarelo, mas ainda as lentes precisam de aditivos antes de ser utilizadas com
fins oftdlmicos. O indice de amarelo dos polimeros puros € maior que 2 e nos

copolimeros sem aditivos fica na faixa de 1,7-2,0, sendo desejado um valor 0 mais
proximo de zero possivel.

Outros mondmeros, como os metacrilatos, séo utilizados na obtencao de
materiais opticos, mas a principal desvantagem destes € formar polimeros lineares

sem ligacbes cruzadas, apresentando problemas quanto a resisténcia ao calor.

Os primeiros processos de polimerizagdo para produzir lentes
transparentes utilizando o monémerc CR39, usavam uma temperatura constante
para lentes de aproximadamente de Y% a um % de polegada [Dial, 1955]. A
temperatura utilizada e de 70°C quando o catalisador € 3% em peso de perdxido
de benzoila. S0 necessarias de 60 a 72 horas para completar a cura do material
e, finalmente, depois de retirada a lente do molde, recomenda-se uma pos-cura a
115°C por 2 horas. Com este ultimo aguecimento deseja-se eliminar as pequenas

qguantidades de catalisador que nao reagiram e aliviar as tensdes que poderdo
interferir na estabilidade dimensional.

Outro catalisador recomendado neste trabalho é o peroxidicarbonato de
isopropila (IPP). De 3 a 3,3% de este termo-iniciador € otimo para polimerizar o
CR39. Uma das principais vantagens deste catalisador € que permite a utilizaco
de temperaturas mais baixas no processo de polimerizagdo para monOmeros
alilicos, como neste caso, podendo-se realizar a reagio a 45°C, 25°C menos que
com peroxido de benzoila.

O grau de cura e proporcional & quantidade de duplas ligagSes que
reagiram podendo ser determinado seguindo o desaparecimento da dupla ligacao
ou medindo propriedades como a densidade, o indice de refracdo, dureza ou
variagdo da solubilidade em acetona, etc que variam proporcionalmente com a
formac@o do polimero. A Figura 2.5 mostra uma reagao de polimerizacio a
temperatura constante, neste caso o monitoramento da densidade foi utilizado
para a determinag&o do avanco da reacio.
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Figura 2.5: Polimerizacdo do CR39 com 3% de peroxicarbonato de isipropila.
Tomado de DIAL, 1955, p2448.

No grafico é possivel apreciar que a reagédo comega rapidamente e € cada
vez mais lenta a medida que se aproxima o término da mesma. Nestes tipos de
polimerizacao o calor desenvolvido € consideravelmente alto sé no comego do
processo de cura, o que permite pensar na possibilidade de utilizar uma
temperatura maior na parte final do processo. ldeaimente seria recomendada uma
taxa constante de polimerizagdo e de decomposico do iniciador. Isto resultaria
em uma taxa constante de producdo de calor pela reacdo. A velocidade seria
determinada pelas dimensdes da lente e as condi¢bes de transferéncia de calor
existentes durante a polimerizacac. Também podem ser produzidos defeitos e
trincas nas lentes durante a polimerizacdo devido as mudancgas de peso especifico

entrem a resina e o polimero que podem chegar a 13%.

No trabalho de Dial e colaboradores, ndo tem em conta o aumento da
viscosidade que desde o inicio da reagdo € consideraveimente brusco, dificultando
a mobilidade das cadeias em crescimento que, junto & diminui¢cdo da capacidade
de conducdo de calor pelo material que vai solidificando, sdo os fatores que
determinam a velocidade de cura da lente. Porém, considerando a maior
mobilidade das cadeias e melhor capacidade de troca térmica do material no inicio

da polimerizac@o seria mais facil aumentar a taxa de polimerizagao nas primeiras



etapas de cura, mas seria necessario um mecanismo eficiente de alivio do calor

formado para evitar aguecimentos locais que produzirao aberragbes nas lentes ou
até quebra.

Considerando todos estes processos de formacao e troca de calor assim
como variagdo nas propriedades fisicas a Akzo Nobel recomenda a utilizacao de
uma polimerizacdo lenta e controlada durante a cura para evitar defeitos Opticos
no produto final. Com uso de Perdakox-IPP-10 (iPP) ou Trigonox ADC-NS60 na
cura do CR39 [AKZO, 1997] a reacdo € iniciada por um gerador de radicais livres
ativo, a uma temperatura entre 35 e 55°C e finalizada a 90°C. O tempo total de
cura varia de 15 a 22 horas dependendo da quantidade de iniciador, espessura da
lente, propriedades desejadas e o ciclo de cura utilizado. A Tabela 2.1 mostra as

variacOes nas propriedades das lentes obtidas com diferente quantidade de
iniciador.

Tabela 2.1: Propriedades das lentes por cura com diferente concentragéo de IPP.
Tomado de AKZ0O NOBEL,1995.

. Porcentagem de iniciador

Propriedades Norma  }---- 25 1 30 1 35

indice de refracdo - n ASTM D542-50 | 1,499 1,499 1,499
Numero de Abbe - v ASTM D542-50 59 59 59
Transmiténcia 4 mm - 7r (%)}}JASTM D 1003-92] 92 93 93
Amarelamento - Y/ (%) |ASTM D1925-70{ 07 1,0 12
Dureza Shore D ASTM 1044-82 82 84 84
Resisténcia ao impacto (KJ/m%)| ISSOR 179 20 20 18
Massa especifica - (g/ml) 1,30 1,31 1.31
Resisténcia a solventes (%) 03 0,3 03

Trabalho como o realizado por Hungerford e Muliane [HUNGERFORD,
1962] descreve um processo de cura termica do CR39 com 2-5% de IPP como
iniciador.

Neste caso os moldes sdo compostos por dois cilindros de vidro ocu metal.
A superficie superior de um dos cilindros tem forma cdncava e a inferior do outro,

convexa, para dar a forma final certa da lente depois de curada. Estas superficies
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s&o bem polidas para garantir um bom acabamento na lente. A cura € realizada
por imers@o dos moldes depois de enchidos com a mistura ja filtrada, em um
banho de agua a 100°F (37°C) e aumentando a temperatura gradualmente até
150°F (65°C) durante 11 horas, mantendo a temperatura final por mais 5 horas. As
lentes s&o removidas dos moldes e expostas a um tratamento de pos-cura onde o
ar é aquecido gradualmente durante uma hora desde temperatura ambiente até
240°F (115°C) e mantida a temperatura final por mais 2 horas para conseguir as
caracteristicas desejadas.

Com este procedimento sdo necessarias de 18 a 20 horas para obter o
produto final. Com a idéia de diminuir ¢ tempo de cura desenvolveram-se outras
patentes como a descrita por Baiocchi e Giani [Biochi, 1981]. Geralmente a
mistura é polimerizada em moldes com as dimensdes e curvaturas desejadas o
que €& possivel com um ciclo particular de cura obtendo-se as lentes de uma em
uma. Neste trabalho descreve-se um processo onde um monomero € polimerizado
com uma quantidade adicional de catalisador e com um ciclo especial de cura em
moldes planos (geraimente retangulares) e de dimensdes consideraveimente
maiores as de uma lente. A utilizacdo de moldes planos e a maior quantidade de
iniciador favorecem © aumento da velocidade da reacdo de polimerizagao.
Posteriormente, & cortado em pecas de tamanho aproximadamente iguais aos da
lente que desejada. Essas pe¢as s30 sujeita a deformagbes por aquecimentos
para conseguir a curvatura final desejada.

Para a cura do CR38 ou de resinas equivalentes alilicas ou vinilicas,
utifiza-se 7% do peréxido de diciclohexilcarbonato (CHPC) como iniciador. Uma
vez colocada a resina nos moldes é submetida a um primeiro tratamento térmico
em banho de agua elevando gradualmente a temperatura de 40°C até 70°C
durante 3 horas. Mantendo este tratamenio até que o grau de polimerizacdo atinge
um valor entre 65 a 85% da massa inicial, preferencialmente prdximo a 75%. As
pecas formadas com o grau de cura desejado s&o bastante solidos para serem

manipuiados e suficientemente mole para permitir a realizacao de operagoes de
corte sem dificuldade.
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As pecas cortadas em pedacos s30 colocadas em suportes com a forma
final desejada e s&o submetidos a um segundo tratamentos por aquecimento em
banho de agua de 85 a 90°C por uma hora para completar a polimerizagdo do
material. Um terceiro tratamento térmico a 100°C por 10 minutos diminui o

descarte ao ajudar a fixar a curvatura das lentes.

Neste processo sdo necessarias de 10-15 horas para obter uma lente. O
tempo de cura utilizado ¢ inferior ao necessario nos processos de cura isotérmica
e de taxas crescentes descritos anteriormente, mas precisam de um coniroie
muito rigoroso para determinar o momento ideal de parada da primeira etapa. Se
na primeira etapa passar dos 85% de polimerizagio, a moldagem posterior sera
comprometida. Esta € a principal desvantagem que junto & dificuldade da

operacdo de corte das pecas e posterior colocacdo nos moldes curvados
provocam muitc descarte do produto final.

Os trabalhos até agora descritos [HUNGERFORD, 1962], [BAIOCHI,
1981], [GRANDPERRET, 1965] sdo baseados em um mondmero liquido e um
termo-iniciador que junto a uma fonte de calor provoca a termo-polimerizagéo.
Estes processos de polimerizagdo levam entre 14-22 horas para serem
completados. Qutras tentativas posteriores fazem uso um iniciador fotossensivel
capaz de ser ativado por uma fonte de luz UV provocando a cura [NEEFER, 1979},
[LIPSCOMB, 1989a e 1989b]. A cura utilizando luz UV em geral € mais rapida que
a cura térmica, pouco mais de 2 horas sdo geralmente suficientes para completar
a reacdo, mas produz lentes com aberragbes épticas inaceitaveis e problemas
com tensdes criadas durante a cura. Também podem produzir lentes nao claras e
com uma dureza inferior & necessaria.

Os metodos de curas mistos, ou seja, que utilizam tanto a cura foto como
térmica podem ser a solu¢do para evitar estes defeitos nas lentes. Nos anos 90
apareceram ftrabalhos [BLUM, 1990], que descreve um processo utilizando uma
mistura do CR38 com termo e foto iniciador ac mesmo tempo. A cura e iniciada
por aquecimento da resina nos moldes por 10-20 minutos a uma temperatura
entre 40-90°C provocando a formagido do estado de gel da resina dentro do
molde, congelando o iniciador fotossensivel em todo o volume do material.

11



Estabelecendo um marco necessario para produzir as lentes livres de distorgbes
Opticas e imperfeicbes. A cura € posteriormente completada dentro do banho de
agua a uma temperatura inferior a 40°C, ativando o foto-iniciador por exposicéo a
Juz UV por 45-60 minutos.

Neste trabalho utiliza-se uma concentragao entre 0,5-3% de IPP como
termo-iniciador e entre 1-5% de Irgacure 184 como foto-iniciador. O tratamento de
pbs-cura pode ser realizado neste caso por aguecimento a uma temperatura

maior, por exposicao direita a luz UV, ou por ambos ao mesmo tempo.

Sete anos depois apareceu outro trabalho do mesmo autor [BLUM, 1997]
aonde chegou a conclusdo de que € necessarioc manter a velocidade inicial da
cura em niveis baixos enquanto a resina chega ao estado de gel e a massa cessa
de fluir dentro do molde porque ¢ risco de desenvoliver aberra¢des oOpticas € maior
nos estados iniciais do processo de cura, quando os sobre aguecimentos locais
podem provocar tais defeitos, sendo possivel acelerar a reacdo por aumento da
temperatura ou da intensidade da luz nas etapas finais.

A desvantagem mais importanie de um processo de dois passos € a
necessidade de utilizar dois dispositivos de cura para poder conseguir uma
implementacéo eficiente, sendo este a dificuldade do processo descrito por ele em
1990 [BLUM, 1990].

Os iniciadores que s&o ativados pela luz visivel sao altamente coloridos,
tornando seu uso incompativel com a fabricacdo de lentes oftdlmicas. A aparigdo
no mercado de compostos que inicialmente s&o espécies coloridas, mas depois de
ativadas pela luz visivel dissociam-se em fragmentos sem cores como ¢ BAPQO da
Akzo Nobel, também comercializado pela Ciba Geigy corp como Irgacure 149.
Este iniciador & formado por dois compostos, o primeiro um derivado de oxido de
fosfina em menor proporgao (5%) e 95 % de Irgacure 184.

O derivado de Oxido de fosfina é capaz de absorver radiacdo na faixa de
400450 nm e iniclar polimerizagdo em resinas incorporando derivados de
acrilatos, metacrilatos, vinilas ou alilas. Sob iluminac&o normal de uma habitagao,

a velocidade de cura é lenta, mas em compensacao os moldes nao necessitam
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resfriamento ou qualquer ouifro controle de temperatura para atingir a geleificacéo.
Por outro lado, se a temperatura € mantida ente 15-35°C produz-se um material
mais uniforme com melhorias na consisténcia e no rendimento. Acredita-se que o
derivado de Oxido de fosfina & ativado pela luz ambiente liberando o derivado da
acetofenona sem ser afetado. O derivado de Oxido de fosfina proporciona
branqueamento na fotodissociagdo, porém a massa de resina em cura sera menos
colorida com © progresso da reac¢do. Depois de alcancar a gelificacdo, os moldes
sdo colocados no equipamento onde serdo irradiados com fuz UV na faixa de 300-
380 nm, sendo é ativado o derivado de acetofenona provocando aceleracdo da
reacdo de cura e a0 mesmo tempo a dissociacdo do derivado de 6xido de fosfina
é concluida, completando o processo de branqueamento. E necesséria a adicdo

na formulagao inicial, de uma pequena quantidade de um aditivo, como o Tinopal,
para corrigir a residual cor amarela.

Uma vez concluida a polimerizacio € necessario aguecer as lentes a uma
temperatura na faixa de 90-150°C para completar 0 processo de cura e obter um
produto com temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre 100-175°C. Se ndo &
aplicado o aquecimento da pés-cura, e a temperatura € mantida proxima a
ambiente durante todo o processo, o produto final tera uma Tg entre 30-50°C. Em
ambos casos a polimerizacdo havera concluido. O segundo passo de cura pode
ser realizado por aquecimento utilizando um termo-iniciador como um peréxido,

peracetato, percarbonato ou derivado azo.

2.2- Métodos de caracterizacido das propriedades dos materiais opticos.

As lentes oftaimicas plasticas requerem propriedades similares as lentes
de vidro. A principal vantagem das primeiras € a redugdo do peso das lentes. O
pesc é proporcional a densidade dividida pelo indice de refracdo para uma
distancia focal determinada. Reduzindo o peso da lente aumenta-se
significativamente o conforto de usc de oOculos, alem de aumentar a protecio

contra a quebra, por ter uma resisténcia ao impacto maior e quando eles quebram
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produzem fragmentos de maior tamanho que tem menos risco de danificar os
olhos.

Outra vantagem dos materiais poliméricos & o baixo custo de producdo em
relacdo ao vidro, devido principalmente a possibilidade de obter lentes com

superficies que ndo precisam de acabamento posterior como polimento.

A principal desvantagem das lentes poliméricas € a baixa resisténcia a
abrasdo e a tolerancia ao calor é consideravelmente mais baixa que a do vidro (os
melhores materiais poliméricos usados em lentes tém Tg ~250°C contra uma
Tg>500°C do vidro).

2.2.1- Propriedades 6pticas

2.2.1.1- indice de refragdo e nimero de Abbe.

O indice de refracéo(n) de um material isotropico define-se em termos da
velocidade da luz {¢) no material comparado com a velocidade da luz (cp = 3,00 x
108 m/s) no vacuo [MILLS, 1981].

O indice de refragdo € uma funcdo decrescente do comprimento de onda,
porém € medido a comprimentos de onda padronizada, como as linhas F, Dou C
no espectro de emissao atdmica, mostradas na Tabela 2.2 junto a o nimero de
Abbe e a dispersao de diferentes materiais.
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Tabela 2.2: indice de refragéo e outras propriedades de polimeros utilizados em

aplicacdes Opticas. Tomado de MILLS, 1981,

PMMA PS PC NAS
Linha F, 486 nm 1,497 1,604 1,593 1,574
Linha D, 589 nm 1,491 1,580 1,586 1,504
Linha C, 651 nm 1,489 1,684 1,576 1,558
Numero de Abbe v 57.2 30,8 34,0 35,0
Dispersdo D=(ng-nc)(np-1)1 0,175 0,325 00,0297 0,0285

PMMA polimetacrilato de metila.

PS Poliestireno.

PC policarbonato.

NAS  copolimero de estireno e metacritato de metila,

O indice de refracéo € usualmente medido com um refratdmetro de Abbe,
segundo a norma [ASTM D542-95]. O método determina o angulo critico para uma
total reflex@o interna da luz de sédio para o cumprimento de onda da linea D do
espectro de absorcdo (A = 589 nm). A determinagc&o do indice de refrag@o de
corpos solidos e plasticos transparentes € possivel com luz incidente rasante. A
Figura 2.6 mostra um esquema da posigao da fonte luminosa (1), © corpo de prova
(2), o prisma de medigdo (3) e o ponto de observacdo (4). Neste caso é
imprescindivel que o corpo de prova tenha duas superficies polidas retas
formando um angulo de 80° entre elas. Uma das faces polidas {b) € apoiada sobre
o prisma de medicdo e a segunda (a) dirige-se a fonte luminosa. A fina camada de
ar entre o prisma de medicao e o corpo de prova (5) deve ser preenchida com um
liguido de maior indice de refracdo para evitar refracéo da luz pelo ar, o a-

bromonaftaleno é uns dos liquidos mais usados para estes fins por seu alto indice
de refraco(n = 1,6570).

Figura 2.6: Esquema de medig&o do indice de refracéo de corpos sélidos com fuz
incidente rasante.
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O namero de Abbe € uma medida da disperso cromatica, que é causada
peio fato que o indice de refracéo dos materiais € dependente do comprimento de
onda da radiacao incidente. Se 1,1 e .o s80 dois indices de refracdo a dois
comprimentos de onda diferentes, A1 e Xz, € My € 0 indice de refragcdo de um

cumprimento de onda medio, isto €, nc amarelo, o nimero de Abbe (v) & definido

como:
i, —1
fig, =1y,

Um indice de refracdo alto é especiaimente desejado por contribuir
diretamente para diminuir a espessura das lentes, mas também provoca um
aumento na dispers&o da cor. As lentes feitas de materiais com indice de refracdo
acima de 1,50 tém uma alta dispers&o da cor, como por exemplo, policarbonato de
bisfenol A, que possui um indice de refracao de 1,58, além de outras propriedades
desejaveis na fabricagao de lentes, como alta resisténcia ac impacto. Mas para
este material o nimero de Abbe varia de 28 a 32, dependendo do processamento
e dos grupos terminais do mondmero. Portanto, enquanto © bisfenol A é
amplamente usado na fabricagdo de odculos de seguranga, seu uso €
enormemente limitado a prescrigdes baixas, porque aumentando a espessura,
aumenta a dispersdo da cor, levando a indesejavel separacio das cores [KEITA,
1994].

Quando se ilumina o corpo de prova sdlido, com uma fonte de luz branca,
na mesma posicdo usada para medir indice de refracdo observando-se a
separacdo das cores pelos prismas. Para determinar o niumero de Abbe &
necessario ajustar a posicao dos prismas até fazer coincidir as imagens coloridas
na forma de luz branca novamente, o valor observado no tambor denomina-se Z.
Com o indice de refragac (N) e o valor de Z € possivel determinar a dispersdo
media (s — 1), com o auxilio de uma tabela que nos fornece os valores de A B, v

através da Equacao 3.

n,—n,=A+Bo (3)
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O numero de Abbe (v) calcula-se como:

e n—1 _ n—1 )
n,—n, A+Bo

As lentes feitas de vidro ou plastico que possuem um numero de Abbe
entre 25-60, sao em geral relativamente livres de dispersbes de cor incémoda. Os
numeros de Abbe maior que 40 s&o especialmente desejados.

Para prescricbes maiores que 4,00, em geral, exigem o uso de outros
materiais de indice alto, geralmente caros € ndo possuem uma boa resisténcia ac
impacto. Estes materiais foram desenvolvidos com dispersao da cor aperfeigoada,
mas mesmo o methor destes materiais com indice maior que 1,57 tem um namero
de Abbe na faixa de 30-50.

Com o abjetivo de fabricar lentes com numero de Abbe maiores criaram-
se processos de recobrimento das lentes de poténcia e indice de refracdo
predeterminado com resinas de poténcia oposta, que depois de curadas
diminuirdo a dispersaoc da cor da lente.

Por exemplo, uma lente substrato de visdo +4,00, com nimero de Abbe de
30, e uma camada de resina adicional de poténcia —1,00 e nimero de Abbe 20

formarao uma lente com poténcia final de +3,00 e nimero de Abbe de 50 [BLUM,
1996].

2.2.1.2- Transmitancia.

Transmitancia define-se como a relagdo entre o fluxo de luz transmitido e
o fluxo incidente. A intensidade da luz incidente pode ser reduzida durante a
passagem atraves do corpo polimeérico por processos de reflexdo na interface ar-
plastico, por disperséo e absorcao da luz pelo material [MILLS, 1981].

Para a luz incidente normal na interface entre dois materiais 1 e 2 com
indice de refragé@o ny e ny, arelagdo entre a luz que se reflete e a incidente chama-

se refletividade (R) e esta &€ determinada pela expresséo (5):
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2
R:(nl MHZ) (5)

(nl — 1, )2

Considerando a interface ar — plastico onde o indice de refraggo doarmy =
1 e 0 do material polimérico tem aproximadamente n; = 1,50, temos que 4% da luz
incidente é refletida em cada interface. A quantidade da luz refletida depende do
angulo de incidéncia, mas pode-se reduzir a intensidade da luz refletida também
com um tratamento anti-reflexo na superficie da lente. Os tratamentos deste tipo
sdo cada vez mais procurados pelos clientes, segundo dados da MacPrado
[MACPRADO, 2000], uma das maiores industrias produtoras de lentes no pais, o
mercado destes tipos de tratamentos aumento em um 100% no ano 2000 em
relagdo ao ano 1999,

Os processos de absorgdo interna causam a queda da intensidade
transmitida (/) de forma exponencial com o incremento da espessura da lente (L).

I=(1-RfI,e (6)

onde ;- intensidade da luz incidente.
A - constante
A transmiténcia (7r) define-se como:

{

ir=-—
Iy

(7)

As medidas da transmiténcia sao realizadas segundo a norma [ASTM D
1003-92], segundo a qual determina-se o valor da intensidade da luz incidente e a
transmitida pelo material, calculando posteriormente 7r pela Equagdo 7 e
expressa-se geralmente em porcentagem.

A transmitancia varia com o comprimento de onda, em geral os plésticos
absorvem fortemente na faixa ultravioleta e no infravermelho (IR), as bandas de

absorgdo neste ultimo podem ser usadas na sua identificacdo.

Os dispositivos preparados neste projeto tém como finalidade principal o
uso como lentes oftaimicas, porém faz-se necessario a medida da transmitancia

na regiao visivel do espectro (400-700 nm) em amostras de 2 mm de espessura
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em um Espectrofotémetro Lambda Serie 1645 da Perkim-Elmer usando uma
esfera integradora.

2.2.2- Propriedades mecanicas e térmicas.

Além das propriedades oOpticas das lentes temos as mecanicas e as
térmicas, entre elas a dureza superficial, a resisténcia ac impacto e a resisténcia
ao calor. Estas caracteristicas s8o as que determinam as possibilidades de pds-
processamento das lentes. As lentes antes de serem usadas geraimente s&o
submetidas a operag¢tes de corte e outros tratamentos superficiais que poderiam
provocar deformacdes nas mesmas, além de estarem expostas a goipes
acidentais que podem provocar a quebra.

2.2.2.1- Dureza,

A dureza da superficie € uma das medidas mais importantes junto a
resisténcia ao impacto e ao calor.

A primeira destas propriedades sera quantificada seguindo a norma
[ASTM D2240-95], onde se descrevem sete tipos de durdmetros (A, B, C, D, DO,
0O, 00) e os procedimentos para determinar durezas de superficies diversas como
borracha, material celular, materiais elastoméricos, elastdbmeros termoplasticos e
plasticos duros. As medidas de dureza s80 baseadas na penetragdo de um tipo
especial de indentor em condi¢cbes controladas de temperatura (25°C) e umidade
(50%). Esta dureza € inversamente proporcional a penetracdo e depende do
modulo de elasticidade e o comportamento viscoelastico do material. Usar-se-a

em nossas medicdées a dureza Shore D, medida em um durdmetro modelo
Microtest 720-SB.

Em principio seriam desejados valores de dureza o mais elevado possivel,

mas como com o aumento da dureza aumenta a rigidez do material, ficando mais
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quebradico, comprometemos outra a resisténcia ao impacto. Neste caso, 0s
valores de dureza Shore "D’ adequados para aplicacées em lentes oftaimicas

serdo aqueles maiores de 75 unidades, sendo os mais desejados os maiores gue
79-80.

2.2.2.2- Resisténcia ao Impacto.

A resisténcia ao impacto € uma medida da resisténcia dos materiais a
quebra por choque flexoral, através da quantificacdo da variacdo da energia
cinetica armazenada em péndulos padrdes tipo martelo e liberada ao chocar com

os corpos de prova em forma de prismas, procedimento como descrito pela norma
[ASTM D 256-93°].

Existem dois tipos de métodos diferentes de medir a resisténcia ao
impacto, o tipo lzod e o Charpy. Eles diferem no desenho do equipamento, 0
método de segurar e quebrar a amostra. No primeiro, l1zod, a amostra é segurada
em forma vertical em um ponto s6 e é quebrada por um sd golpe do péndulo na
mesma face da marca a uma distancia fixa da mesma. No tipo Charpy a amostra €
segurada por dois pontos ao mesmo tempo em forma horizontal e &€ quebrada por
um unico golpe de péndulo na face oposta da marca e no ponto médio entre os
suportes que seguram a amostra.

2.2.2.3- Resisténcia ao Calor.

A resisténcia ao calor € fundamentali durante os processos de pods-
processamento, onde se eleva a temperatura por aquecimentos para modificar a
superficie das lentes ou durante operacbes de polimento ou corte. Portanto, é
necessario determinar a Temperatura de Amolecimento do material, ou a
Temperatura de Calor de Distorgao (HDT), cu a Temperatura de Deflexdo sobre

Carga (DTUL) ou em outras palavras a temperatura mais alta na qual o polimero
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pode ser utilizado como um material rigido. Para polimeros cristalinos uma boa
aproximacéo seria a temperatura de fusdo (Tm) e para solidos amorfos estara

préxima da temperatura de Transicao Vitrea (Tg).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) caracteriza a temperatura na qual
materiais amorfos ou semicristalinos sofrem mudancas bruscas nas suas
propriedades provocadas por amolecimento da parte amorfa e aumento do volume
livre, podendo ser usada como uma indicacdo da temperatura maxima a que pode
ser aguecida a lente durante o pds-processamento; temperaturas maiores que
esta podem provocar modificagbes na estrutura do material e nas propriedades.

A Tg pode ser determinada por monitoramento da variacdo do volume
especifico, indice de refracio, densidade ou qualquer outra propriedade que este
relacionada com a expanséo térmica que sofrida. Por exemplo, seguindo o fluxo
de calor entre uma amostra do material e um corpo de referéncia quando s&o
aquecidos ou esfriados a uma velocidade controlada, usandoe um Calorimetro
Diferencial de Varredura (DSC) [ASTM 1356-91]. Com ajuda do DSC é possivel
determinar variagbes na capacidade especifica de troca de calor (Cp) em
materiais homogéneos, manifestando-se a fransicdo vitrea como uma variagao
brusca na capacidade calorifica do material. Os resultados podem ser afetados
por impurezas que interferem na transicdo, pela taxa de aquecimento ou
resfriamento e por possiveis reagdes do polimero com o ar; por isso, aconselha-se
utilizar atmosfera de nitrogénio durante o teste. Como sb sdo usados poucos
miligramas do material no teste (10-20 mg) é essencial que a mesma seja
homogénea e representativa.

Recomenda-se uma taxa de aquecimento de 20°C / minuto e manté-la até
20°C acima da temperatura na qual termina a fransicdo, enquanto para o
esfriamento a taxa recomendada sera de igual magnitude mantendo-a em uma

temperatura de 50°C abaixo da temperatura de transicio.

O grafico de fluxo de calor terd uma forma aproximada & mostrada na
Figura 2.7 onde se determina Tf como a temperatura de intersecio entre a linha
base que segue a transicio, a tangente ac ponto onde comeca a transicdo; a Tm

como o ponto médio na curva térmica correspondente & metade da quantidade de
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calor que fluiu entre as temperaturas Tf e Te, esta Ultima representa a temperatura
de intersecc¢do entre a linha base que segue a transicdo e a tangente ao ponto
onde termina a mesma. E importante que a linha base que acompanha a
transicao, cruza a mesma na temperatura Ti, que € o ponto de maximo da primeira
derivada da curva com respeito ao tempo e corresponde a ponto de inflexdo da
curva termica.

ROrptr M GHorm
MO =TMED

TOAPIRATLRA 1°C)

Figura 2.7: Medicao da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Tomado da norma
ASTM 1358-91.

A Tg também pode ser determinada utilizando um equipamento de Analise
Dinamico - Mecénico (DMA) por trés tipos de testes. Estes testes sdo baseado na
localizacdo da DTUL de materiais amorfos ou semicristalinos por monitoramento
de propriedades viscoelasticas como fungdo da temperatura e da freqiéncia. As
amostras podem ser fixadas em dois ou trés pontos e submetidas g uma forca ou
carga de livre ressonancia oscilatoria. A forgca pode ser aplicada como flex&o
[ASTM D 848-95], torcdo [ASTM D 1053-92a] ou uma combinacdo de tensdo e
compressao [ASTM D 1640-94].

O primeirc envolve a aplicacdo de uma carga de flexdo de 455 ou 1820
kpa em uma amostra em forma retangular de 3 mm de espessura em gquanto a
temperatura sofre um aumento continuo de 2°Cimin, a temperatura a que a barra

de polimero sofre uma deformacao de 0,25 mm considera-se a DTUL do material.
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No segundo casc 0s corpos de prova com geometria conhecida s3o
submetidos a oscilagao fixa a fregliéncia de ressonancia e a resposta viscoelastica
do material € monitorada conira a variagéo de temperatura. Em condigdes ideais a
regido de transicdo € marcada por um rapido decrescimento do modulo de
armazenagem € um rapido incremento do modulo de perda. A temperatura de
transicdo sera determinada pela exitrapolagdo da linha que descreve o
decrescimento do modulo de armazenagem antes e depois da transigao, ou seja,
nos estados de vidro e soélido borrachudo.

No terceiro caso as amostras retangulares de 1 mm de espessura e com
dimensdes que oscilam entre 5x20 a 10x50 mm s&o fixadas em trés pontos e

submetidas a forca combinada de tensio e compressdo aoc mesmo tempo.

As medidas de largura, comprimento e espessura das amostras devem
realizar-se com um erro ndao maior a +0,01mm. Os testes devem ser realizados
com uma taxa de aguecimento de 1°C / minuto e a freqiéncia da oscilagédo de 1
Hertz. Qutros valores podem ser utilizados nestes testes, mas devem ser
reportados. Nos casos em que se use uma frequéncia diferente de 1 Herzt calcula-
se a Tg segundo a equacao seguinte:

T F

T =T +—Ilo 8

i % gl = (8)
" F

T'=T + *—log - 9
K Bl ®

onde K-~ fator pré-determinado de frequéncia =-12,417 K
F - freqliéncia de medi¢ao.
T-Tg a frequéncia F.
T'- Primeira aproximagdo a Tga 1 Hz
T+-Tga 1 Hz

Outro tipo de determinacao € o teste de penetracao, normalmente referido
como Temperatura de Amolecimento de Vicat (TAV) [ASTM D 1525-95]. Este teste
mede a temperatura a que uma determinada agulha (de 1 mm” de seccdo) penetra
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um milimetro no material sujeitc a condigdes controladas. As amostras devem ter
no minimo 3 mm de espessura, podendo-se aplicar uma forga de 10 N (teste 1) ou
50 N (teste 2). O aumento da temperatura sera a uma velocidade de 50 + 5°C / h
(velocidade A) ou 120 +10°C (velocidade B). A decisdo da massa que sera
aplicada sobre a agulha e a taxa de aumento de temperatura dependera das
caracteristicas do material. A TAV sera aquela quando a agulha penetre 1 + 0,01
mm no plastico, e deverdo realizar-se no minimo duas medidas em amostras

diferentes, descartando aguelas que diferenciam em 2°C.
2.2.3- Outras propriedades fisicas: indice de amarelo.

Por razoes obvias € necessario gque as lentes tenham um baixo (ou
nenhum) indice de amarelo (Y/), que € o desvio na cor da lente da brancura da
agua. Esta magnitude geralmente € relativa ao éxido de magnésio e pode-se

determinar tanto espectroscopica como visualmente.

O indice de amarelo é medido espectroscopicamente [ASTM D1925-63],
usando medidas relativas ao Oxido de magnésio para CIE fonte C e calcula-se
segundo a equacao:

_100(1,28. —1,06Z)
4

Yi

(10)

Onde X, Y, Z s&o as coordenadas tricromaticas [ASTM E 308-95] da
amostra medidas com o uso de um espectrofotdmetro UV-VIS.

A magnitude assim medida correlaciona razoavelmente com a magnitude
de amarelamento percebida sobre iluminacio natural do dia. O valor de Yl &
dependente da espessura da amostra e so & possivel realizar comparagbes com
lentes de dimensodes proximas.

Os valores das coordenadas ftricromaticas s@o determinados pela
integracdo numérica ou automatica. Mas é possivel calcular diretamente o Yl a

partir da leitura dos filtros do fotdmetro como:
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vy 100X, fe = Z, ) 1)

Iy fy
Onde X =0,7832X, fx + 01977, f (11a)
Y =1,000Y, f (11b)
Z =1,18103Z, fz (11c)

Onde Xo, Yo e Zp séo os valores dos filtros instrumentais para a cor verde,
azul e ambar, relativos as referéncias padrac do instrumento, fx, fy e fz
correspondem as relacdes entre a refratancia do instrumento com referéncia ao

oxido de magnesio para cada filtro respectivamente.

Esta equac@o permite calcular Y! a partir das leituras diretas dos fiitros

tricromaticos sem necessidade de calcular os valores tricromaticos(X, Y e Z).

O processo visual de quantificacdo do indice de amarelo usa quatro
amostras padrdes contendo quantidades crescentes de corante amarelo. As
amostras s@o classificadas de acordo com seus niveis respectivos por
comparacao visual.

Nivel 0 — Cor de Orma sem adicéo de corante.
Nivel 1 — Orma + 0,0025% de corante.
Nivel 2 — Orma + 0,01% de corante.

Nivel 3 — Orma + 0,025% de corante.

Orma é o nome comercial de um polimero usado como referéncia,
fabricado pela ESSILOR, obtido por polimerizagdo do dietileno glicol biscarbonato

de alila (CR39), e como corante amarelo & geraimente usado o Neosapon 157.

O uso de orma (polimero do CR38) como referéncia do nivel 0 de amarelo
no trabalho de Keita e Renaudineau [Keita, 1994] é uma afirmac&o mais da

qualidade do CR39 como mondmero em aplicagbes opticas.

UNICAMP
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2.3- Métodos para realizar estudo cinético das reacOes de polimerizagao.

A obtenca@o de lentes oftalmicas por polimerizacéo realiza-se afraves de
uma reacdo em cadeia por radicais livres. Estes radicais podem ser formados &
partir da ruptura homo ou heterolitica de compostos quimicos denominados
iniciadores, geralmente perdxidos orgénicos. A formacio destes radicais €
possivel por varios metodos, como por aquecimento ou por exposicdo a radiacdo
como a luz UV, emissdo de elétrons, etc. Estes processos de polimerizagio

consistem em irés etapas denominadas: iniciacdo, propagacao e terminagao.

O processo de iniciagdo envolve duas reacdes, a primeira € a producgao
dos radicais (Equagdo-12) e a segunda corresponde a adicdo destes radicais a
primeira molécula de monbmero para formar a espécie iniciadora da cadeia
polimérica (M1*) representada na Equacio-13.

j ———» 2R*

(12)
onde kg — constante de dissociacéo de |

R* + M mﬁ__..__,. M. *

(13)

onde k;— constante de iniciacio.

A etapa de propagacdo consiste no crescimento de My por adicao
sucessiva do mondmero segundo a reagéo:

Mi*+M —— M*

(14)

M*+M > M (15)

onde k, - constante de propagacéo.
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De maneira geral ficaria:

kp

Mn*+M —» Mn+1*

(16)

A cadeia portadora do radical pode parar de crescer, este processo
denomina-se terminag&o. A terminacac pode acontecer por combinagdo de dois
radicais que reagem entre si ou por despropor¢do onde um hidrogénio beta a um
centro radicalico € transferido a outro centro reativo, resultando em duas cadeias

poliméricas, uma insaturada e a outra saturada. As equacées 17 e 18 representam
ambos processos de terminagao.

Mﬂ* + Mm* .._.,i(.E..u_.’. Mn-i—m

(17)
onde ki - constante de terminagdo por combinagao.

Mn* + Mm* K9 o My Mm

(18)

onde ki - constante de terminacao por desproporgao.

Em geral a terminacao pode ser representada por a Equagao 19

Mn* -+ Mm* —ﬁ———» Polimero morto (19}

onde k- constante de terminagéo.

A velocidade de reacdo é igual a taxa com que & consumido o mondémero
(-d[M)/dt) e é dada por:

—%A}C{LRHR;; (20)

onde Ri - taxade iniciaco.
Rp - taxa de propagacao.

[M] — concentracdo do mondmero.
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Mas como a quantidade de mondmero consumida na iniciagdo pode ser
depreciada por ser pequena se comparada com a consumida na propagagao para
formar polimero de alio peso moiecular, ou seja, Ri << Rp, pode-se expressar a
velocidade de reacao como:

d[M]
dt

=Rp (21)

A taxa de propagacio expressa-se comao:
Rp = kp[M |[M*] (22)

onde [M*]- concentracdo do radical.

Como & muito dificil medir a variagéo da concentragdo do radical no tempo
faz-se necessarias algumas consideracdes, por exemplo, a concentragao do
radical aumenta nos primeiros instantes da reagcdo, mas torna-se rapidamente
constante, gue € o mesmo que considerar que sac formados tantos radicais como
0s gque sdo eliminados por gualquer processo de terminacgdo. Quando a reacao
cumpre com estas condiches diz-se que se encontra no estado estacionario. A
veiocidade de terminacao pode expressar-se como:

R, =2k [M*) (23)
No estado estacionario cumpre-se que R, = R, , entdo R; fica como:
R, =2k[M*]? (24)

e [M*] pode-se determinar como:

i

R )2
*7 — i
[AM*] [Qk: ) (25)

que substituindo em 24:
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1
R )2
R, =k{5,§] [M] | (26)

equivalente a

R, = K[M] 27)

i

R )2

onde: k=k | —— (28)
Pl 2k,

Existem muitos procedimentos para determinar a velocidade de reacao

por medidas experimentais de propriedades que difiram do mondmero para o

polimero. Como por exemplo, solubilidade, densidade, indice de refracéo ou
absorcéo espectral.

Os métodos analiticos que permitem um estudc cinético das reagdes de
polimerizagdo podem ser baseados em medidas discretas das modificagbes
gquimicas ou fisicas ocorridas ha diferentes tempos como no caso de
espectroscopia infravermelho (IR) [DECKER, 1984], [PAPPAS, 1992], MORCILLO,
1974, fotoacustica [DAVINSON, 1988], bromometria [ASTM D 234-90] ou
gravimetria [PAPPAS, 1992]. Ou baseados no monitoramento continuo de
propriedades fisicas [PAPPAS, 1992] como da redugdo do volume ou
encothimento (dilatometria), variagdes no indice de refragao (interferometria). A
pesar de serem medidas continuas e ndo discretas estes métodos sb
proporcionam informacdes qualitativas por ter longos tempos de resposta. Outros
métodos de monitoramento continuo, como espectroscopia infravermelha a tempo
real (RTIR) [SIGIA, 1972], [DECKER, 198%9a, 1989b, 1990a, 1990b, 1990c],
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) [PAPPAS, 1992] e Fotocalorimetria
diferencial (DPC) [PAPPAS, 1992] sao mais uteis enguanio a determinacdo dos

valores das variaveis cinélicas porque o monitoramento ocorre enquanto a
polimerizac&o acontece.
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2.3.1- Gravimetria.

Durante a polimerizagao de monémeros multifuncionais como em nosso
caso, a resina iniciaimente liquida sera transformada em um polimero solido com
muitas ligactes cruzadas fazendo-o insoltvel. Um dos métodos mais simples de
avaliar a extens&o da cura consiste em medir a quantidade de material insoltvel
formado em uma amostra depois de um tempo determinado de iniciada a reagao
[SIGIA, 1954], [SETO, 1985]. Por tratamento de uma amostra com um solvente
organico, geralmente acetona, € possivel separar a fragdo soldvel (sol} da
insoluvel {gel), e determinar a relacdo entre ambas. Este &€ uma determinacao
qualitativa porque ndo permite calcular a quantidade real de grupos reativos que
polimerizaram, ja que os fragmentos pequenos podem formar a parte sol e nos
estagios mais avancados formarao parte da fragdo gel um numero elevado de
grupos sem reagir uma vez atingida a completa gelificacdo. Este método

proporciona uma representacao qualitativa do progresso de entrecruzamentos da
polimerizagao.

Quando é usado este método junto & espectroscopia IR, medicSes da
fracdo de gel permitem realizar uma correlacdo entre o progresso da
insolubilizacdo com o grau de cura.

2.3.2- Bromometria.

Na obtencao de lentes polimeéricas por cura por conversio de uma resina
inicial 100% liquida em um polimero solido utilizam-se monémeros que tém como
grupo funcional uma ou varias insaturacdes (grupos etilenos). Principalmente
ésteres acrilicos ou derivados do alilo. Durante a polimerizagao sdo estas duplas
ligacbes as encarregadas da formacio da cadeia do polimero diminuindo a
concentragio delas com o avango da cura. E possivel realizar o seguimento da
reacdo determinande o numero destes grupos etilenos consumidos depois de um
tempo de iniciada a reacao.
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Um dos métodos que permite quantificar o ndmero destas duplas ligagdes
consumidas & a bromometria [ASTM D 234-80], que consiste em fazer reagir as
instauragbes que ndo participaram da polimerizagdo com uma quantidade
conhecida, porem em excesso, do reagente de Rosenmud-Kuhnhenn, que € uma
mistura de brometo, piridina, acido sulfurico e acido acético, tambem conhecida
como sulfato de dibromopiridina (PSDM). E conveniente a adicdo de acetato de
mercurio {HgAcz) como catalisador porque em auséncia dele a reago € lenta,
passando de 24 horas de reagdo normal para 30 minutos da reagdo catalisada. O
excesso de bromo faz-se reagir com iodeto de potassio liberando iocdo em forma
de |, em quantidades equivalentes ac excesso de Br.. O |, e determinado por
titulacdo com uma solugdo de tiosulfato de sddio de concentragéo 0,1 N.

O numero total de bromo (NTB) em um tempo determinado calcula-se
segundo a equagao:

NTB(1)= 7,991(a—b)N 29)

"

onde a — volume de Na»S:0; sem amostra.
b ~ volume de Na>S-03 com amostra.
N - normalidade do Na»S-0s.

W — massa em gramas da amostra.

Repetindo esta operagdo para amostras a diferentes tempos de
polimeriza¢do, incluindo tempo zero, &€ possivel determinar o grau de cura depois
de um tempo t determinado dividindo o numero total de bromo ac tempo t com o
numero total de bromo ao tempo zero.

NTB(¢)

grau_de curd(t)= NTE( )
g

(30)
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A necessaria manipulacdo de compostos quimicos altamente toxicos e
corrosivos como brometo, acido sulflrico e acido acético constitui uma das
principais desvantagens do método que junto ac grande consumo de tempo para
cada analise e a fato de ser um metodo destrutivo da amostra limita o seu uso nas
determinacdes cinéticas das reacdes de polimerizacdo diante da disponibilidade
de outras técnicas como IR, RTIR ou DSC.

Mas desconsiderando os erros de manipulagdo o método proporciona

confiabilidade e permite uma descricdo do processo nas mesmas condicdes que
realizado na bancada.

2.3.3- Espectroscopia Infravermelho (IR).

A espectroscopia infravermeiha (IR) € uma das técnicas mais usadas na
analise de reacdes de polimerizacao por sua sensibilidade e exatid&o. E possivel
quantificar por IR o avango da reagdo monitorando a consumo das fungbes
reativas do monémero e proporciona dados quantitativos tanto da velocidade da
reagéo como do grau de cura.

Segundo a lei de Lambert-beer:
A=¢lc (31

Onde A - absorbancia.
¢ - coeficiente de Lambert-Beer.
| — largura da amostra.

¢ — concentracdo da amostra.

A absorbéncia da amostra € proporcional a concentracéo da espécie que
absorve. Como se mostra na Figura 2.8, depois de irradiada uma resina, neste
caso poliuretana diacrilica, as bandas que caracterizam a absorcao da dupla
ligacdo diminuem proporcionalmente a seu consumo.
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Figura 2.8: Espectro de absorcdo de uma resina diacrilica: (a) antes e (b) depois
de exposi¢io a luz UV. Tomado de Decker, 1984.

As duplas ligacOes tém de maneira geral trés bandas que a caracterizam

que podem ser utilizadas no estudo cinético das reagbes de polimerizagio:

810 cm™ torcdo CH2 = CH
1408 cm! deformacdo CH2 =
1635 cm”™ elongacdo C=C

A selecdo da banda a utilizar no estudo depende das caracteristicas do
espectro infravermeiho da resina. De maneira geral, as bandas mais usadas sdo a
de 812 cm” e seguidamente a que aparece em 1408cm™. Como durante a
polimerizag@o acontece uma diminuicdo do volume gue em aiguns casos € maior
de 10%, & necessario realizar uma corregdo na concentragdo a medida que
aumenta o grau de cura e para isso utiliza-se uma banda que nao deve variar
durante a reacd0. A banda utilizada varia de acordo ao mondmero e ao

comprimento de onda selecionado para fazer o monitoramento da polimerizacéao,
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ja gue é conveniente que estas sejam proximas no espectrograma para diminuir
possiveis erros no calculo da linha base.

O grau de converséo (o) depois de um tempo t de iniciada a cura podera
calcular-se diretamente a partir de:

“““”ﬁé‘ (32)

onde Ao — é a absorcdo da amostra inicial.

A — absor¢ao da amostra no tempo t.

O gréfico de o contra o tempo de irradiacdo descrevera o comportamento

da cura da resina. A velocidade da reacdo (Rp ou do/dt) se determinara a
qualquer tempo pela inclinagéo da curva:

W[M]O(QE_QQ) _[M]Q(Az"Al)
AR B T A N

onde o4 € ap — conversao nos tempos etz

Al e A2 —~ absorgao nos tempos t; e t2

No caso em que a reacdo seja iniciada pela exposicao a luz ultravioleta,
temos uma variavel que expressa a eficiéncia fotoguimica da reagdo denominada
rendimento quantico (®p) que se define como 0 nimero de motéculas que reagem
por féton que foi absorvido, e pode ser calculado como a relacdo entre a
velocidade reacao (Rp) e a intensidade da luz absorvida (la):

@pRp

34
o (34)

onde la=10° (1-€%* Ip /1

A — absorbancia da amostra em UV.

lo — intensidade da iuz incidente.
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Esta técnica € muito atil para o estudo da cura de filmes, mas a
desvantagem principal € que requer medidas discretas a diferentes tempos de
cura e além do tempo gue € consumido nesta operacio, temos os possiveis erros
que sao introduzidos ao incluir a pés-polimerizagdo que acontece no intervalo de
tempo entre a medida e o momento em que se finaliza a irradiagéo
(fotopolimerizagdo) ou aquecimento (termopolimerizacdo). Outra importante
limitag@o € a sele¢ao do suporte onde sera curada e lida a amostra, que nao deve

absorver radiagcgo no comprimento de onda do infravermetho (KBr, NaCl,
polietileno).

2.3.4- Calorimetria Diferencial de Varredura {DSC).

A calorimetria tem sido usada na pesquisa das transformacdes fisicas e
guimicas dos materiais. E um dos métodos mais fortes na determinacdo de
intervalos ou temperaturas de transi¢bes e calores envolvidos nas mesmas, mas

em muitos casos o conhecimento da velocidade de reacdo e a variacdo desta
velocidade com a temperatura sdo de maior utilidade. A obtencdo das

informacdes cinética desejada envolve calculos extremamente complicados, mas
a introducao do computador facilita o trabalho.

A amostra e a referéncia s&o expostas a aquecimento para provocar a
polimerizacéo ao mesmo tempo e o fluxo de calor gerado € gravado como funcgéo
do tempo. O valor da taxa de polimerizacio (Rp) pode ser determinada a qualquer
instante de tempo a partir do grafico de fluxo de calor (dH/dt) no tempo,
conhecendo o valor do calor de polimerizacdo (AHo), que corresponde & area total

do pico exotérmico também chamado de entalpia de polimerizagéo.

[Mo]
AHo

Rp = (dH / dt) (35)
A introdugédo do computador permitiu o calculo da ordem da reacdo (m),
da energia de ativa¢do do processo (Ea) e da constante de velocidade (K).
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Um dos métodos mais usados & o descrito por Borchart e Daniels
[BORCHARDT, 1957] que permite o calculo da energia de ativagao, o fator pré-
exponencial (Z), a ordem da reag&o e o calor de reacdo (AH) partindo de um anico

experimento simples de calorimetria.

O meétodo Borchart e Daniels parte da consideragdo que a reacéo tem
ordem “‘m” e a dependéncia da constante de reacdo com a temperatura tem

comportamento de Arrhenius ou que em geral pode-se expressar pelas equacdes

seguintes:
da/di=K(O[1-a]” (36)
onde da/dt — velocidade de reacéo
K{t) — constante na temperatura {
o —fragao de conversdo
m - ordem da reacdo
_Ea
K(t)=2Ze & (37)

onde R- constante dos gases = 8,314 J/mol

Substituindo 2 em 1:

Ea
dol/di=2Ze ¥[1-a]” (38)

e fazendo logaritmo natural (In) fica:

hlda/dt:InZ—Ei+mln[1-—o:] (39)
RT

Esta expressao pode ser resolvida com uma regressao linear muitipla, na
qual, dois parémetros basicos {(da/dt e «) sdo determinados a partir de um
experimento simples de DSC, onde a amostra € aquecida com uma taxa constante
de temperatura.
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Como para realizar estes calculos assume-se que a massa permanece
constante, e recomendado colocar as amostras em panelas de metal,
hermeticamente fechadas para ndo ter perdas de massa durante o aquecimento.
Deve-se tomar o pesc da amostra € da panela antes e depois do teste e

comparar. A velocidade de aquecimentos deve estar enfre 1 e 20°C por minuto.

A Figura 2.9 mostra a leitura tipica de DSC exotérmico. O modelo de
Borchart e Daniels usa 20 segmentos sobre a regi&o que vai desde 10% do pico
maximo até 50% da area e os parametros Ea, m e Z s&o obtidos a partir da

regressao linear multipla.

b Ocdomdarragisc .54
Evorygia de ativcio  Dd K-l

| Calor de rengio PRE By

= e Fl 2 k ] L4 i i 1. H
&0 a0 W e Lo W M0 20 20 M
TEWPERATURA (°C)

Figura 2.9: Termograma e calculos para uma resina epoxica pelo modelo de
Borchart e Daniels. Tomado da Applications Library da TA Instruments nimero
TA-075 [TA, 2000].

QO programa permite a constru¢do de duas curvas de predigao: a primeira,
curva isotérmica (Figura 2.10), gue proporciona informacgbes enquanto a tempo e
grau de conversdo para uma temperatura especifica e a segunda, curva de
isoconversdo (Figura 2.11), que das condi¢cbes de tempo e temperatura para um
nivel especifico de conversdo. As Figuras 10 e 11 foram tomado da Applications
Library da TA Instruments ndmero TA-075 [TA, 2000].
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Figura 2.10: Curva isctérmica de converséo.

140 1

120

{min}

152 156 180 164 188 172 176 180 184 188 182
TEMPERATURA  (°r)

Figura 2.11: Curva de iso-convers3o.

Outro método para determinar os parametros cinéticos € descrito na
norma ASTM E 698 [OZAWA, 1870], este método requer de trés ou mais
experimentos de DSC.

A Equacéo 38 pode ser escrita da seguinte forma:

Ea

Blda/dl)=2Ze [1-al” (40)

onde B=dT/dt
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Fazendo logaritmo natural temos:

h}ﬁ:]nZ—ln(do:/dT)+mh1[l-—a]m—§£7 (41)

O metodo assume que a ordem da reacdo € m = 1 e 0 avango da reacao

no pico maximo exotérmico (ap) € constante e independente da taxa de

aquecimento.

Realizando medidas a diferentes taxas de aquecimento entre 1 e
20°C/minuto e fazendo um grafico In § contra 1/Tp (Tp — temperatura do pico
maximo), que teria forma de reta (Y=Ax +B), € possivel calcular os valores de Ea,

K e Z por determinacéo da interceptacio da reta com o eixo Y (B) e a inclinagao
da mesma (A) a partir de que:

Ea
A= 42
% (42)
B=mnZ +In[l-a]-In(da/dt) (43)

A simplicidade dos métodos para a determinacdo dos parametros
cinéticos K, m, Z e Ea faz dele uma ferramenta importante em todo trabalho de
otimizacao de cura térmica, mas a baixa condutividade de mondmeros e polimeros

e a demora na reposta a variagles de calor do calorimetro sdo as principais
limitacbes do metodo.

2.3.5- Fotocalorimetria Diferencial (DPC).

A Fotocalorimetria Diferencial € uma ferramenta analitica muito importante
para a caracterizaggdo de materiais fotocuraveis e mecanismos de
fotopolimerizaco@o [ABADIE, 1991].
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Uma reacdo exotérmica, como € a polimerizagdc por radicais livres
iniciada pela exposi¢ao a luz UV-VIS, pode ser estudada por analise térmica, mas
o calorimetro deve estar acoplado a uma fonte de luminacdo capaz de iniciar a

reacao como uma lampada de vapor de mercurio ou xendnio [MOORE, 1978].

No caso do fotocalorimetro, a luz é focalizada sob a célula de medida do
DSC, onde estardo a amostra e a referéncia, passando primeiramente por um
espelho intermediario a um angulo de 45°, e depois por lentes que focalizam os
raios e filtros que impedem a chegada de irradiacao infravermeliha a amostra, a
qual provocaria aquecimento. O tempo de exposicao a irradiacéo e controlado por
um obturador que € comandado pelo computador.

Depois de iniciada a reacgdo isotérmica € possivel obter um fotograma
semethante aos descritos para analise térmica. A partir do estudo destes
fotogramas isotérmicos podemn ser obtidos os parametros essenciais da
fotopolimerizacdo, como a entalpia de reacdo (AH em J/g ou J/mol)
correspondente a integral da curva de fluxo de calor contra tempo, converséo no

tempo (o), tempo de indugdo que corresponde a conversao de 1% de mondmero.

A reacao de fotopolimerizacdo cumpre com a Equacgio 44;

da/dt = K[1-a]” (44)

Como é possivel determinar 1-« e da/dt de um fotograma, pode-se entio
calcular n e K para a temperatura em que foi realizada a polimerizagao a partir do
grafico de Inda/dt vs In [1-¢], onde a inclinagdo da reta formada corresponde a

ordem da reacdo e a interceptacdo com o eixo Y, com o In K.

E recomendado realizar as medices a temperatura na qual o processo de

polimerizacao aconteceria durante a obtencéo das lentes.

Podemos notar que uma mistura fotoreativa &€ mais reativa quando
apresenta um pico exotérmico estreito e menor tempo até a velocidade maxima de
reacao.
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Como no caso de cura por irradiagao a cinélicas da reagao depende da
funcionalidade do mondmero, da natureza e da concentracdo do iniciador, da
intensidade da luz, do comprimento de onda, da temperatura, do efeito da
presenca de oxigénio, e da espessura da amostra, € muito dificil reproduzir as
condigbes reais de polimerizacdo, mas os valores ajudam na escolha das
condigbes dtimas de cura. Varidveis como a presenca de oxigénio & possivel
minimizar proporcionando uma atmosfera de nitrogénio. Mas outras como a
espessura da amostra e a intensidade da luz incidente terdo mais diferenga com a

cura real.

2.3.6- Espectroscopia infravermelha a tempo real (RTIR).

Entre todas as técnicas de analise cinética a espectroscopia infravermetha
& a que proporciona maior precisdo e informagdes quantitativas sobre a
velocidade de polimerizagdo e extens@o da cura. A sua maior limitagdo € a
necessidade de realizar muitas medidas discretas, a RTIR transforma esta técnica
que permite obter a dependéncia da conversdo com o tempo a medida que
acontece a reagao, Figura 2.12.

Esta técnica permite o estudo de polimerizacdo em tempo real até em
sistemas que curam em poucos e incluso fracdes de segundo de resinas acrilicas,
vinilicas ou epoxicas [DECKER, 1988, 1980a, 19290b].

A amostra € colocada no espectrofotdmetro e irradiada simultaneamente
com luz UV para provocar a polimerizagcao e pelos raios de infravermelho no
comprimento de onda necessario para a analise da amostra. A Figura 2.13 mostra
um grafico tipico da leitura por esia técnica da polimerizagcdo de um mondmero
acrilico. Os 50% da cura acontecem em menos de 0,2 segundos, mas a rapida
resposta do espectrofotémetro permite a analise de reagbes onde a maxima
velacidade é alcancada em 0,03 segundos, contra 3 segundos do DSC.
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Figura 2.12: Infravermelho a tempo real. Tomado de Decker, 1989a.
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Figura 2.13: Curva da cura de um acrilato por exposi¢cao a luz UV obtida pelo
RTIR. Tomado de Decker, 1988b.

Os parametros cinéticos, como o tempo de indugdo (4), devido & presenca

de inibidores da reag&o, como oxigénio, correspondendo aproximadamente a 1%

de polimerizac8o; a velocidade de polimerizacdo (Rp) pode ser determinada a
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qualguer momento pela tangente da curva; o rendimento quantico (@) pode ser
calculado pela a razdo entre Rp e a intensidade da luz absorvida (la);, a
fotosensibilidade (S) corresponde a guantidade de energia necessaria para
polimerizar a metade das fun¢des reativas e corresponde ao tempo no qual atinge

50% de convers@o e o conteudo residual de insaturagdes (RU) determinado a
partir da absorbancia do produto final.

A maior vantagem desta técnica estd na sensibilidade que permite
detectar variacbes de até 1% na concentracdo do mondémerc e basta um so

experimento para obter todas informagdes necessarias.

2.4~ Fotoiniciadores

Um dos fotoiniciadores mais usados na cura de materiais Opticos € o 1-
hidroxi-ciclohexil-fenil-cetona, conhecido com o nome comercial de Irgacure 184
(Figura 2,14) distribuido pela Ciba [CIBA, 1997b]. Este tem um peso molecular:
204,3 g/mol, sendo um p6 cristalino branco, com temperatura de fuséo 45-49 °C e
temperatura de ebulicdo maior de 225 °C, solivel em solventes orgéanicos como
acetona, metanol, tolueno, acrilatos e outros compaostos em quantidades iguais ou
superiores a 40% em peso e pouco soltvel em agua (<0,01 g/L.).

OO0

O

=0

Figura 2.14: 1-hidroxi ciclohexilfenilcetona.

E capaz de absorver radiacdes de até 300nm com uma concentracéo de
0,1 %, o que permite que seja utilizado, depois de testado, em recobrimentos
fotocuraveis baseados em acrilatos para papel, metal e plasticos. E especialmente

recomendavel quando o recobrimento exige a exibi¢do de um minimo de amarelo.
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As concentragdes recomendadas pelos fornecedores para a cura de
acrilatos e derivados alilicos variam entre 1 e 4 % dependendo fundamentalmente
da espessura da pec¢a a formar.

Cutro fotoiniciador muito utilizado & o 2-hidroxi-2-metil-1-fenii-propan-1-
one comercializado pela Ciba como Darocur 1173 (Figura 2.15) [CIBA, 19973a] cujo
peso molecular é de 164,2 g/mol, sendo um liquido fransparente a ligeiramente
amarelo, com temperatura de fusdo de 4°C e temperatura de ebulicao de 80°C,
densidade 1,08 g/mL. Soluvel nos mais comuns solventes organicos, acrilaios e

outros compostos em quantidades iguais ou superiores a 50% em peso e
praticamente insolavel em agua (0,1 g/L).

CH,

Figura 2.15: 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona.

Este iniciador é capaz de absorver radiacbes até 300nm com uma
concentracao de 0,1 %. O Darocur 1173 pode ser utilizado, depois de testado,
como recobrimentos fotocuraveis baseados em acrilatos para papel, metal e
plasticos. Por ser um agente de cura liquido com excelentes propriedades fisico-
quimicas ¢é facil de incorpora-lo nas misturas a curar. Especialmente
recomendavel para formar blendas com outros fotoiniciadores. E guando o

recobrimento exige s6 um minimo de amarelo inclusive depois de uma exposi¢ao
prolongada a luz solar.

0 4-(2-hidroxietoxi)-fenil-{2-hidroxi-isopropil)-cetona tambeém
comercializado pela Ciba é conhecido como iragcure 2959 (Figura 2.16) [CIBA,
1997¢c]. Tem um peso molecular: 224,3 g/mol e € um po6 branco, com temperatura
de fusdo 86,5-89,5 °C, soluvel em solventes organicos como acetona (15%),
metanol(>50%), etanol (10%), mas pouco soluvel em tolueno, acrilatos (<1 %) e
com solubilidade na agua de aproximadamente 1%.
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Figura 2.16: 4-(2-hidroxietoxi)-fenil-(2-hidroxi-isopropil)-cetona.

E capaz de absorver radiagbes de até 320nm com uma concentragéo
maior a 0,1 %. Este iniciador é sensivel a luz visivel e deve-se evitar qualquer
exposicio a fuz solar.

O Irgacure 2959 pode ser utilizado depois de testado em formulagdes
curaveis em substratos como madeira, papel, metal e plasticos. A presenga de um
grupo hidroxila realga a compatibilidade do Irgacure 2959 com curas em presenca
de agua. O Irgacure 2959 tem baixa volatilidade e odor como substancia pura e
em filmes curados.

A caracteristica mais importante deste iniciador € a potencialidade de
reagir do grupo hidroxila para formar fotoiniciador grafitizado, resultando em
sistemas onde a possibilidade de extracdo do iniciador é reduzida ao minimo. Por
ter esta segunda propriedade & especialmente recomendado guando se requer
altas temperaturas e circulacio de ar para evaporar agua durante a cura e para

formulagcbes gque precisam de um minimo de odor, exemplo em impressdes para
embalagem de alimentos.

As concentracdes recomendadas pelos fornecedores sdo enire 2-5 % em
peso.

A Akzo Nobel comercializa o metil-fenil-glioxilato (Figura 2.17) como
Vicure 55 [AKZO NOBEL, 1998]. Sustancia liquida ligeiramente amarela de peso
molecular: 164,15 g/mol, com temperatura de fusdo 16 °C, temperatura de
ebulicdo 246-248 °C e densidade de 1,160g/mL. Soluvel em solventes organicos

comgo acetona, metanol, tolueno, acrilatos e insoluvel em agua.
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Figura 2.17: Metilfenilglioxilato.

O Vicure 55 absorve radiagbes de até 300nm com uma concentracio
maior a 0,1 % em acetonitrifa, e é desenvolvido especialmente para cura
ultravioleta de formulacdes baseadas em acrilatos e também em poliéster e epoxi-
acrilatos. Quando € utilizado em sistemas adequados providencia 100% de
desenvolvimento em velocidade de cura.

As principais caracteristicas dele sao a alta velocidade de cura, a
excelente estabilidade em formulagdes baseadas em acrilatos, a ndo contribui¢éo

no amarelamento apds a cura e a possibilidade curas em presenga de ar.

As concentragdes recomendadas pelos fornecedores sao entre 1-5 % em

peso.

2.5- Termoiniciadores

Comercialmente temos o dos termoniciadores que por suas caracteristicas
sd0 os mais utilizados na cura de materiais Opticos, sdo eles o Perdakox IPP-
NS10 (IPP) e 0 Perkadox (CHPC) distribuidos pela Akzo Nobel.

O primeiro corresponde ao peroxidicarbonato de isopropila (Figura 2.18)
com peso molecular de 206,2 g/mol, mas € comercializado diluido um 10% em

dietileno glicol bis carbonato de alila (CR39), sendo liquido incolor de densidade
1,170 g/mL.

Figura 2.18: Peroxidicarbonato de di-isopropila.
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O IPP pode ser utilizado na polimerizagao do dietileno glicol-bis-
alilcarbonato, um dos mondmeros mais utilizado na obtencdo de plasticos com
aplicacdes Opticas. A bem controlada e lenta polimerizagao, caracteristica deste
iniciador, € necessaria para prevenir defeitos Opticos no polimero final. A
polimerizag&o € iniciada a uma temperatura entre 35-55°C com aumento gradual
de temperatura até 80-100°C durante 15-20 horas. O tempo e o intervalo de
temperatura exata depende da espessura da peca a moldar. O IPP também pode

ser utilizado na copolimerizacdo de CR32 com outros mondmeros alilicos,
metacrilatos ou vinilacetato.

A continuagdo apresenta-se os valores de algumas variaveis cinéticas
para este iniciador [AKZO NOBEL, 1999a]:

Temperatura 82 °C 64 °C 47 °C
Tempo de vida media C1h 1h 10 h

k2
K, =Ae ® A= 3,3473:1015 s Ea =1240,01Kj/mol

Este iniciador €& apreciado por sua reatividade, eficiéncia, facil

manipulacdo, alta transparéncia e por produzir polimeros incoiores.
As concentracdes recomendadas pelos fornecedores sao.
Filmes entre 5-20 um (0,005 - 0,02 mm) 2-4 %
Filme entre 20-200 um (0,02 -0,2 mm) 1-3%

Os peroxidos organicos em geral sdo compostos instaveis a temperatura
ambiente, porém detecta-se perdas de qualidade com o tempo por armazenagem
impropria. Para manter estas perdas de qualidade no minimo possivel, os
distribuidores recomendam a temperatura maxima de armazenagem (75), sendo
gue normalmente esta temperatura menor que a temperatura de controle do

produto (7¢).
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Os peroxidos orgéanicos sdo substancias termicamente instaveis, podendo
ter uma decomposicao exotérmica auto-acelerada. A temperatura menor a que
acontece esta decomposi¢&o auto-acelerada (SADT) € determinada basicamente

pelo teste de calor acumulado, para o IPP obtém-se [AKZO NOBEL, 1998a].
Temperatura de controle: Tc=-10°C
Temperatura de emergéncia;: Tep= 0°C

Temperatura de transporte: SADT = 10°C

O outro termoiniciador disponivel é o peroxidicarbonato de diciclohexila ou
CHPC (Figura 2.19) com peso molecular de 274,2 g/mol, sendo um sdélido brance

fino.
9 1

Figura 2.18: Peroxidicarbonato de diciclohexila.

O CHPC pode ser utilizado na polimerizacdo de estireno, cloreto de vinila,
acrilatos, metacrilatos e derivados alilicos, como o dietileno glicol-bis-carbonato de
alila. A polimerizag&o € iniciada a umna temperatura entre 40-65°C com aumento
gradual de temperatura ate 80-100°C. O tempo e o intervalo de temperatura exato

depende da espessura da pega a moldar.

A continuac@o apresenta-se os vaiores de algumas variaveis cinéticas
para este iniciador [JAKZO NOBEL, 1999b}:

Temperatura 82°C 64°C 48°C
Tempo de vida media 0,15 h 1,2h 12 h

_Ea .
K,=A4e ™ A=744x105" Fa=1326,38Kj/mol
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Para este peroxido recomenda-se a temperatura maxima de
armazenagem (7s) deve ser menor ou igual a 20°C. A temperatura menor a gue
acontece a decomposi¢do auto-acelerada (SADT), determinada pelo teste de calor
acumulado, para o CHPC os resultados foram [AKZO NOBEL, 1999b]:

Temperatura de transporte: SADT =40°C
Temperatura de emergéncia:  Tem =35°C

Temperatura de controle: Te =30°C

A decomposicao deste peroxido € mais lenta que para o IPP, o gue obriga
a utilizacdo de maiores temperaturas para promover a reacgdo de polimerizacao,
mas os controles de temperatura para manter sua boa qualidade s&o menores e

por ser um solido facilita a manipulacao.

2.6~ Mondmero: CR39.

O monémero mais usado na fabricacao de lentes oftalmicas é o dietileno
glicol-bis-carbonato de alila, este composto quimico & comercializado pela Akzo
Nobel como Nouryset 200 e por a Ciba como CR38 ou DADC, sendo um
carbonato bifuncional do alila.

As propriedades fisicas deste composto sdo relacionadas abaixo [AKZO
NOBEL, 1997}

Massa molecular - 274,3 g/mol.
Viscosidade a 20 C -16,5-18,5 mPa.s.

indice de refracdo np™ - 1,4505-1,4515.

Densidade 20°C - 1,150 glem”.
pH -7,0-9,0
Ponto de fuséo --4a0°C
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Conteldo maximo de:

Agua 0,1%
Alcoot alilico 0,01 %
Acroleina 0,001 %
Dicarbonato de aglila 01%
Composigao:

Mondmero 90 - 92%
Dimero 57 -70%
Trimero 1,2 - 23%

Meta carbonato de alila 0,7 - 1,2 %

O CR39 é soluvel em acetona, metanol, etanol, metiimetacrilatos,
vinilacetato e insollGvel em agua, glicol e glicerol.

Os distribuidores do produto recomendam a armazenagem a uma
temperatura inferior a 20°C porque temperaturas maiores podem provocar uma

tenta polimerizacéo, resultando em um ligeiro aumento da viscosidade.

Como ja vimos, o polimero produzido por cura deste mondmero é
altamente transparente com indice de refracdo ~1,5 e exibe excelentes
propriedades Opticas e mecanicas, o que fazem dele uns dos mondémeros mais
usados na obtencao de materiais dpticos.

A reatividade caracteristica [SCHILDNECHT, 1980], [SANDLER, 1975],
durante a polimerizacdo, de compostos alilicos contrasta com os mondmeros
vinilicos como estireno, acrilicos e ésteres vinilicos. O grupo etilénico de
compostos alilicos ndo tem um substituinte que ative a dupla ligagdo como no
caso de haletos de vinila, em seu lugar tem um terceiro carbono gque carrega um
ou mais atomos de hidrogénio ativo como mostra a Figura 2.20:
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CHQ"—"CHX CH2=CH-CH2X

Figura 2.20: Grupos vinila e alila.

Um radical em crescimento pode remover um desses hidrogeneis, o que
provoca o término do crescimento da cadeia, o que explica porque por reagles
convencionais de polimerizacdo de mondmeros monoalilicos ndo & possivel obter
polimeros de peso molecular maior a 10* Dalton, sendo gue em iguais condigdes
mondmeros vinilicos alcancam 10*-10” Dalton. O radical formado depois da
transferéncia de cadeia tem possibilidade de estabilizagdo por ressonancia como
mostra a Figura 2.21. Este novo radical formado € muito menos reativo por ser

mais estavel provocando a diminui¢do da velocidade da reagéo.

*

_ —CH, =CH ~CH
CHY  H-C—H CHyY “¢H |
Y Y Y

Figura 2.21: Estabilizacao do radical alilico.



Capitulo 3:
MATERIAIS E METODOS.

3.1- Materiais usados.

No presente trabatho estudou-se a cura do CR39 fanto por reacdes
iniciadas com calor como por irradiacdo com luz ultravioleta. Os processos de
polimerizacac foram de otimizados usandc como iniciadores o perdxidicarbonato
de diciclohexila e o Irgacure 184 por proporcional ao material final as melhores
propriedades. Uma vez otimizada as condi¢bes de cura para estes iniciadores pre-
selecionados foram testados os processos com outros iniciadores como o
peroxidicarbonato de diisopropila (térmico) e o Darocur 1173, Vicure 55 e Irgacure
2959 (fotosensiveis).

Sabe-se de trabathos anteriores (TROCHMANN, 00) que se aquecido o
monémero durante 18 horas a 80°C sem presenca de iniciador, tera uma
diminuic&o no tempo de polimerizacdo. Depois de realizar o pré-aquecimento do
monodmero constatou-se que aumentava a viscosidade do liquido e por estudos
realizados de Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) foi possivel determinar
que o0 aumento da viscosidade e da velocidade da polimeriza¢do durante a cura
era devido a formacao de oligbmeros pela reagdo do mondémero com ele mesmo,
correspondendo aproximadamente a 5% da reagéo de polimerizagdo completa. O
aquecimento do mondmero pode ser considerado como uma pre-estocagem da

matéria prima, possibilitando que n&o seja considerado como parte do tempo de
cura da lente.

Depois de testes no laboratdério e na industria demonstrou-se que
utilizando o mondmero assim tratado e igual concentracdo de iniciador, o tempo
de cura reduz-se ha 9 horas.

O mondmero utilizado em este trabalho é sempre pré-aquecido a 80°C por
18 horas em estufa de ar quente.
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3.2- Preparacao e cura das amostras.

As resinas reativas foram preparadas por dissolugdo no CR39 das
guantidades necessarias dos iniciadores segundo a cura a ser realizada. Para
garantir a total homogeneidade das misturas agitou-se por 30 minutos e
posteriormente filtrou-se a vacuo para eliminar possiveis residuos solidos nao
soluveis. Depois de filtradas foram submetidas a vacuo por 30 minutos para extrair
o ar antes de encher os moldes com a mistura reativa com ajuda de presséo
produzida com nitrogénio gasoso. E importante manter um fluxo laminar no bico
durante o enchimento para evitar a formacao de bolhas. Depois de enchidos os

moldes est@o prontos para realizar a cura por aguecimento ou exposi¢io a luz UV.

3.2.1- Termocura.

A cura térmica fot realizada por aquecimento em um banho de agua de 5L
de capacidade com controle de temperatura entre 30 e 100°C. A Figura 3.1

representa como foram realizadas as termopolimerizacoes.

Temperatura

A - Temperatura inicial da cura

B- Temperatura final da cura

C- Tempo em cada patamar

D - Diferenga de temperatura entre patamare:

Tempo

Figura 3.1: Esquema da cura térmica.

A cura é iniciada & temperatura de 40, 50 ou 60°C segundo o caso (A) e
concluida a 80°C, temperatura final da cura (B). O tempo de aquecimento em cada

patamar (C) e a diferencia de temperatura entre eles (D) séo fixados para cada
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experiéncia e variam entre 0,30 e 1,25 horas (20 e 75 minutos) o primeiro € o

segundo pode tomar os valores de 5 ou 10°C.

A duracdo da cura pode variar entre 1-14 horas dependendo da selecdo da
temperatura inicial, da diferencia de temperatura entre os patamares e o do tempo
de aquecimento em cada um deles.

3.2.2- Fotocura.

Em trabalhos anteriores, n&o publicados, realizados em nosso
departamento pelo grupo do professor Edson Bittencourt, com © objetivo de
desenvolver e otimizar processos de fotocura de resinas para a obtencao de
matérias com aplicacbes na industria, irradiavam-se as amostras com luz UV
utilizando uma montagem de laboratorio como a mosirada na Figura 3.2,
colocando as amostras (1) deitadas sobre uma esteira (2) com controle de
velocidade entre 2,8 e 12,8 m/s, que possibilita a entrada e saida das amostras na
area de irradiacao (3) sem necessidade de o operario se expor 3 irradiacdo. A
esteira tem em ambos extremos interruptores (4) que s&o ativados por contato
com as amostras e invertem o sentido do movimento preduzindo o vai-vem das
amostras. Como a [@mpada de mercurio (5), com poténcia entre 100 e 1000 watis,
encontra-se na parte superior e na regido central da esteira, durante o movimento
de ida e volta das amostras sobre a esteira recebe irradiacao frontal, mas sb por
um dos lados, sendo necessario cada certo intervalo de tempo inverter o lado das
amostras que recebe a irradiacdo diretamente. Nesta montagem pode-se incluir
uma placa intermédia transparente entre a lampada e as amostras contendo uma
camada fina de agua, para absorver a irradiag@o infravermelha proveniente da
lampada e que provocaria um aquecimento adicional indesejado. Ao mesmo
tempo pode-se usar uma segunda placa metalica que conter aberturas de
diferentes tamanhos que ajudario no controle da luz incidente. Pela parte superior
(6) extrai-se o ar, provocando uma corrente que esfriara a l[ampada.



Figura 3.2: Montagem para irradiagao superior.

Com o objetivo de melhorar o processo de exposicao a luz UV modificou-
se a montagem do equipamento de iradiacgo para permitir a irradiacio por ambas
as caras dos moldes utilizando com duas lAmpadas com potencia entre 100-1000
watts (em nosso trabalho foram utilizadas |ampadas de 400 watts) situadas

equidistantes e em fados opostos do ponto de irradiac@o como mostrado na Figura
3.3

A utilizacdo da esteira e dos dois interruptores nos extremos desta que
invertem a direcao do movimento permitem a entrada e saida da amostra da area
de irradiacdo. Os intervalos de claro (exposicdo a luz UV) e escuro (auséncia de
irradiacao) foram fixados em 6 segundos determinados peia velocidade da esteira
selecionada (4,3 m/s). Com o objetivo de estimular a troca de calor enire o meio e

o molde mantém-se a temperatura do ar ao redor da amostra em 15°C.

Os tempos de cura foram definidos como o tempo que durou o processo
de polimerizacdo e ndo pelo tempo real de exposicido a luz UV que é reaimente
menor devido a os intervalos de claro e escuro. Os tempos de cura variam entre 2-
6 horas.
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Figura 3.3. Montagem para irradiacao lateral

3.3- Propriedades das lentes.

Os moldes utilizados para realizar o estudo formam lentes cilindricas
planas de 30 mm de diametro e 2 mm de espessura. Com ¢ objetivo de obter os
corpos de prova necessarios para realizar as medicbes das propriedades é
necessario realizar dois cortes paralelos entre se e perpendiculares as caras das
lentes como indicado na Figura 3.4 pelos cortes a € b e mais um indicado como
corte ¢. A lente fica dividida em 4 partes, a marcada com o numero 1 sera utilizada
na determinagdo de indice de refragdc e o numero de abbe, a parte marcada com
o numero 2 primeiramente na medi¢cdo da transmitancia e depois a resisténcia ao
impacto e as duas partes marcadas com o 3 na determinagdo da temperatura de
vicat (resisténcia ao calor). As areas que sofreram a operagéo de corte foram
limpas e polidas antes de serem usadas. A medi¢cdo da dureza é realizada antes
de realizados os cortes descritos anteriormente.
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Figura 3.4: Vista frontal da lente.

3.3.1- indice de refracio e niimero de Abbe.

O indice de refracdo foi medido em um refratdmetro de Abbe segundo a
norma ASTM D 542-95. As medictes devem ser realizadas a uma temperatura de
23 +2°C e umidade relativa controlada em 50+5%. O corpo de prova para o teste
necessita apresentar no minimo uma face plana e mais uma arista perpendicular a
ela. Como ndo € um teste destrutivo pode ser usada qualquer uma das pecas
obtidas pelos cortes realizados, mas sera usada a pega marcada com 0 numero 1
na Figura 3.4. Para evitar a difusdo da luz na interface entre ¢ corpo e o prisma do
refratdmetro preenche-se com a-bromonaftaleno (n = 1,6570). As medidas de
indice de refracdo foram realizadas utilizando a linea D do espectro de emissdo de
uma lampada de sddio com cumprimento de onda A= 589,28 nm e para o nimero

de abbe luz branca.

3.3.2- Transmitancia.

As medidas de transmitancia foram realizadas segundo a norma ASTM D
1003-92 utilizando um Espectrofotdmetro Lambda Serie 1645 da Perkim-Elmer
usando uma esfera integradora. Como as dimensdes do corpo de prova devem
ser maiores que a entrada da esfera integradora e o teste nao e destrutivo utilizou-

se o fragmento marcado com o namero 2 na Figura 3.4 com 2 mm de espessura e
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15 mm de largura. As medicdes devem ser realizadas na regido do especiro
visivel (400-700nm) a uma temperatura de 23+2°C e uma umidade relativa de
5015%.

3.3.3-.Dureza.

A dureza é medida em um durdmetro modelo Microtest 720-SB segundo a
norma ASTM D 2240-95. A medida de dureza utilizada é a Shore D
correspondente a plasticos duros baseada na penetracdo de um indentor em
condigdes controladas de temperatura (23+2°C) e umidade relativa (50+5%). O
corpo de prova para realizar esta determinagdo deve ter no minimo 20mm de
diametro, recomendando-se a utilizacao de toda a lente cilindrica, antes de

realizar os cortes indicados na Figura.3.4.

3.3.4- Resisténcia ao impacto.

A resisténcia ao impacto foi medida em um apareiho modelo AIC-1 da
EMIC, pelo método IZ0OD sem rasgo em forma de cunha (unnotched) utilizando
um péndulo de 0,5J segundo a norma ASTM D 256-93a. Durante o teste e
necessario manter a temperatura em 23x2°C e a umidade relativa em 50+5%. O
corpo de prova utilizado € o marcado com ¢ numero 2 na Figura 3.4 com 2 mm de

espessura € 15 mm de largura.

A energia lida no aparetho de impacto n&o corresponde diretamente a
energia absorvida pelo corpo ensaiado. A for¢a de resisténcia do ar que atua a
longo da trajetdria do péndulo a forca de inércia para movimentar o poniteiro
indicador e outras for¢cas realizam um trabalho oposto a for¢a gravitacional
absorvendo parte da energia total disponivel no péndulo no inicio do ensaio.
Assim, o valor indicado na escala durante a medicao deve ser corrigido e para isso
antes de realizar os ensaios & necessario determinar:
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- Altura de queda do centro de percussao do penduio em metros (hn)
- Comprimento efetivo do pénduloc em metros (L)

- Energia nominal do péndulo em joule (En)

- Energia lida sem corpo de prova em joule (Ea)

- Valor da energia quando o ponteiro de arrasto nao sofre acréscimos de
posicao repetindo o teste sem corpo de prova, em joule (Eb)

- Energia marcada para o corpo de prova em joule (Es)

- Calcular o méaximo angulo final atingido pelo péndulo em uma oscilagéo
livre em graus (fmax) segundo a Equacéo 45:

S max =arccos [l — (hzz )(l — g; }] (45)

- Calcular o angulo atingido pelo péndulo apés a quebra do corpo de prova
em graus () segundo a Equacéo 46:

f =arccos [1 - (h? )(} — g; H (46)

- Calcular a correcdo total da energia (Ef) em joule segundo a Equacéo 47:

Et=| —= [f+— (47)

- A resisténecia ao impacto real do corpo de prova ensaiado (/s)
expressada em Jim? determina-se segundo a Equacao 48:

_Es—Ei

Is=——
TsTl

(48)

onde Ts — espessura da amosira em metros

Tl — largura da amostra em metros



3.3.5- Resisténcia ao calor.

A medida de resisténcia ao calor serd quantificada como a temperatura
em que uma agutha de 1mm? de seccfo penetra 1mm no material, @ denomina-se
Temperatura de Amolecimento de Vicat (TAV) e sera determinada segundo a
norma ASTM D 1525-95. Como as amostras devem ter no minimo 3 mm de
espessura foram usadas no teste as duas pec¢as marcadas com 0 ndmero 3 na
Figura 3.4, uma encima da outra para totalizar 4 mm de espessura. A forga
aplicada sobre o polimero foi de 10N (teste 1) e a taxa de aumento da temperatura
foi de 120°C/hora (velocidade B) comecando a 50°C até 400°C. As medicbes

foram realizadas em um Analisador Dinamico-Mecanico DMA 2980 da TA
Instrument.

3.4- Determinacdes cinéticas.

3.4.1- Determinag¢oes cinéticas para a termocura.

Para as determinacbes cinéticas das reacbes de termopolimerizacao
utilizou-se o método de Borchart e Daniels [BOCHARDT, 1857]. Com este método
calculam-se a energia de ativacao (Ea), a ordem da reagao (m) e o fator pré-
exponencial (Z) a partir de um experimento simples de calorimetria. Ulilizou-se um
Sistema de Analise Térmica “DSC 2920” da TA Instrument. A amostra, entre 10-
20mg da resina reativa preparada de forma idéntica a utilizada para o enchimento
das lentes, € submetida a aquecimento com uma taxa constante de 20°C/minuto.
Monitora-se o fluxo de energia entre a amostra e a referencia em fungéo do tempo
e a temperatura e descrito em um grafico como o da Figura 3.8 entre as
temperaturas de 30°C e 140°C.

Calcula-se a partir da informacao deste experimento o valor de o em um

tempo f como a energia acumulada até esse tempo t no grafico (equivalente a
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integral do intervalo de O a ) dividido pelo calor da reacdo (4Ho) segundo
Equacao 49, e a derivada do/df segundo a Equacéo 50:

alt)= %(f;—) 49)
da _alt,)-al) (50)

dt 1, —t,

Utiizando como base & expressdo da velocidade da Equacgdo 39 pode-se
determinar os valores de energia de ativacdo (Ea), a ordem da reacédo (m) e o

fator pré-exponencial (Z) aplicando uma regressao linear multipla acs dados
obtidos da forma:

mda/dxzznz-—%+mm[lwa] (39)

Y =4+ Bx, +(Cx, (51)
fazendo a equivaléncia entre as Equactes 39 e 51:

1
Y=hndald  x=— x, =ln[i -] (52)

Como resultado da aplicacdo da regressio linear muitipla obtém-se as
constantes de A, B e C e deles os valores da energia de ativagdo, fator pre-
exponencial e a ordem da reac&o segundo Equacao 53;

A=InZ B=-FEa C=m (53)

Os valores das constantes de reaco para as diferentes temperaturas sé&o
calculados a partir da Equagao 37.

3.4.2- Determinagdes cinéticas para a fotocura.

Para as determinagbes cinéticas das reacbes de polimerizagdo por
irradiagdo com luz UV, utilizaremos um fotocalorimetro acoplado a um “Sistema de
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Analise Térmica DSC 2920 da TA Instrument” que permite a irradiagdo das
amostras e ao mesmo tempo 0 monitoramento do fluxo de energia entre a amostra
e a referéncia. A amostra entre, 10-20mg da resina reativa preparada de forma
idéntica a utilizada para o enchimento das lentes, € irradiada por uma fonte de
xenbénio de 200 watts de poténcia até concluida a cura da resina. O experimento
realizado a temperatura constante e em atmosfera de nitrogénio gasoso.

O fotograma obtido por monitoramentc da energia liberada pela amostra
durante a reagdo em funcdo do tempo e a temperatura tém a forma semelhante ao
descrito para a termopolimerizacéo. A partir deste grafico determina-se o tempo de
inducdo da reagdo correspondente ao tempo necessario para atingir 1% de
conversao, e utilizando as Equagbes 49 e 50, a conversao (a) e a derivada da

conversao no tempo (do/df).

Partindo do logaritmo natural da a equagc@o da velocidade para uma
reacdo iniciada por irradiacdo com luz UV (Equacido 54) e com os valores
calculados de o e de do/df determina-se o valor da constante da reacio de

polimerizacéo (K) e a ordem da reacdo (m) aplicando uma regressao linear aos
dados obtidos da forma:

Inda/dt =In K + min[l -] (54)
Y=A+Bx (59)
fazendo a equivaléncia entre as equacodes 54 e 55:

Y =Inde/dt x=Mnfl-a] (56)

Como resultado da aplicac&o da regressao linear obtém-se as constantes
de A e B e deles os valores da constante da reagcao e a ordem da reagdo segundo
equacdes 57:

A=K B=m (57)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAOQ.

4.1- Termocura.

Os estudos da reacao de cura do CR39 iniciaram-se com a determinacao
dos valores da energia de polimerizacéo, ordem da reacéo e fator pré-exponencial
a partir da Equagao 39 para uma concentragdo do iniciador (CHPC) de 4%, por
ser o valor geralmente usado para este iniciador térmico.

Aplicando o método de Borchart e Daniefs a amostras de entre 10-20mg
obtiveram-se 0s valores das constantes cinéticas mais importantes. Os resultados
estdo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de Ea, Z e m para concentracao de 4% de CHPC.

o
Amostra | Jkiil-ﬁ} Se(Ea)] LnZ |Se(Lnz) Z’(‘Sﬁ)o m |serm| P~
7 126085 320 | 3573 | 002 | 3317 | 1.968 | 0.01 |0,999837
2 126448 | 265 | 3583 | 0.08 | 3.664 | 1.979 | 0,01 |0,999972
3 126361 | 903 | 3534 | 003 | 3.345 | 1,882 | 0,08 |0,999959
Viedia | 126365 35,76 3.441 | 1,943

Com os valores médios da Fa e Z calcularam-se as constantes de reacio
para diferentes temperaturas entre 40 e 80°C, os resultados mostram-se na
Tabela 4.2.

Integrando a expressdo da velocidade da Equacdo 36 obteremos uma
equacéo que nos permite calcular a conversao para um tempo dado (Equac&o 58)
ou o0 tempo necessario para atingir uma converséo determinada (59).

1 1
In
-1 (m-1Kt+1

a=1-e" (58)
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1 1

ttK(m—le—a](m_l} —K(mwi)

(59)

Com a ajuda destas expresses podemos estudar o comportamento da

cura isotérmica para as temperaturas entre 40 e 80°C (Figura 4.1).

Tabela 4.2: Valores da constante de velocidade (K) a diferentes temperaturas para
a cura do CR39 com 4% de CHPC.

Temperatura | Constante k x 10%
°C) s
40 0,0280
45 0,0601
50 0,1259
55 0,2581
60 0,5173
65 1,0160
70 1,9563
75 3,6969
80 6,8613

100

B8 ag8IBE

Conversdo (%)

10

Tempo thoras)

Figura 4.1: Conversdo vs. Tempoe do CR39 com 4% de CHPC a diferentes

temperaturas entre 40-80°C.
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A cura isotérmica a 50°C completaria 65% apds 40 horas de iniciada a
reacdo de polimerizagdo e ja a 55°C no mesmo tempo chegaria a 80%. A
temperaturas maiores o tempo necessario reduz-se consideravelmente, mas a
producdo de calor no inicio da reacdo € muito grande, provocando sobre-
aquecimentos locais que ddo origem a formacéo de bolhas e trincas no material.
Naoc sendo recomendavel a utilizacido de temperaturas maiores a 60°C nas etapas

iniciais da polimeriza¢do onde a producao de calor € maior que a capacidade da
amostra de dissipa-lo.

A utilizagao de patamares na cura € uma solucdo viavel para diminuir o
tempo de cura sem perda do controle do calor liberado. A reacio comeca a uma
temperatura entre 40 e 60°C e a resina € aquecida por tempos fixos em cada novo

patamar separados a intervalos de temperatura determinados.

Com o apoio das expressdes do tempo (f) e da conversao (o) (equagbes
58 e 59) & possivel predizer o valor de o para uma estratégia de cura
predeterminada, onde seria necessario fixar a temperatura inicial, o tempo de
aquecimento em cada patamar e a separacdo enfre patamares. A Tabela 4.3
mostra os valores de ¢ calculados para curas iniciadas a 40, 50 ou 60°C, com
patamares separados por 5 ou 10°C e aquecimentos em cada um deles por
tempos entre 0,33-1,25 horas (20-75 minutos) para polimerizacédo do CR39 com

4% de CHPC utilizando os valores das variaveis cinéticas determinadas
anteriormente.

Estes vaiores de conversdo sac baseados em calculos aproximados,
fazendo-se necessario uma correlacdo com dados de curas experimentais. Com
este fim, realizaram-se curas no laboratorio variando as condi¢des experimentais
como indicado na Tabela 4.3. Medidas diretas da concentracdo de duplas ligacbes
envolvem técnicas complexas, tomou-se como referencia do avango da reacio a
dureza do material formado durante a conversao da resina liquida em um material
rigido. A comparac@o entre a conversdo esperada e a dureza Shore D dos

materiais obtidos em cada condi¢cio é apresentada na Tabela 4.4.
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Os valores da dureza foram determinados depois das amostras serem
submetidas a uma pés-cura por aquecimento durante meia hora em uma estufa de
ar quente a 120°C.

Tabela 4.3: Valores calculados de converséo () para a cura CR39 com 4% de

CHPC.
Temp. Tempo em _Diferenca de temperatura entre patamares_
inicial lcada Patamarl - -- - - - - E?, o_c,:_ —emm e Y2 Ego_,c.. ______
To (°c) {horas) Tempo Cura % cura [Tempo curar % cura
{horas) calculado] (horas) ,calculado]
0,33 300 , 641 166 , 536
0,50 450 , 732 250 |, 639
40 0,75 875 . 806 375 . 728
1,00 900 | 849 500 , 783
1,25 1125 | 876 625 . 8189
0,33 233 . 639 133 , 535
0,50 350 .+ 731 200 | 638
50 0,75 525 | 805 300 728
1,00 700 « 848 400 . 782
1,25 875 | 875 500 1 819
0,33 166 1+ 633 1,00 + 532
0,50 250 1 728 150 + 635
60 0,75 375 1+ 801 225 725
1,00 500 + 844 300 + 780
1,25 625 1 872 375 1+ 817

Os dados da Tabela 4.4 nos permitem realizar uma correlacéo entre 0s
valores de dureza das lentes obtidas por cura do CR39 com 4% de CHPC € os
valores de porcentagem de cura (a) calculados, utilizando os valores das
constantes cinéticas determinadas pelo método de Borchart e Daniels. A Tabela
4.5 mostra esta relac@o tendo valores de dureza Shore D otimos (78-80) para

quando o valor da conversao calcuiada esta acima de 84%.
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Tabela 4.4: Correlagdo entre a Dureza Shore D dos materiais e a conversao
calculada para cura do CR39 com 4% de CHPC.

Diferenca de temperatura entre patamares
Temp. | Tempo f--------"%--~---F--p o=t m -
Inicial | em cada 5°C .................... ‘,..39?_9 ________
To Patamar Tempog % cura | Dureza Tempo§ % cura . Dureza
(°C) {horas) (: : r:as) calculado Shore D (f;: : rraas) calcuiade Shore D

033 | 300 641 @ 70 125 | 536 : -

050 | 450 | 732 @ 72 250 | 639 : 68

40 075 { 675 : 806 | 74 375 : 728 | 70

100 | 900 : 849 : 80 500 | 783 : 73

125 | 1125 876 | - 625 : 819 @ -

033 | 233 : 639 : 69 100 | 535 : -

050 | 350 ¢ 731 | 74 200 | 638 : 67

50 075 | 525 : 805 : 76 300 ¢ 728 : 70

1,00 | 700 . 848 | 80 400 | 782 : 73

125 | 875 : 875 : 79 500 : 819 @ 73

033 | 166 | 633 | - 075 : 532 | -

050 {25 : 726 @ - 150 : 635 @ -

60 075 1375 80,1 @ - 225 ¢ 725 | -

100 | 500 : 844 | 74 300 : 780 | -

125 | 625 . 872 @ 77 375 1 817 : -

*_% ndo realizados

Tabela 4.5: Relacdo entre « calculado e Dureza Shore D determinada.

Valor de o Dureza
calculado Shore D
< 70% =70
70-80% 72-74
80-84% 74-77
> 84% 78-80

A dureza € uma das propriedades mais importante destes materiais, 0s
valores acima a 75 unidades sdo considerados adequados para uso em
aplicagbes oOticas, sendo aqueles maiores a 78 unidades especiaimente
desejados.

Depois de analisado o gréfico de conversao (Figura 4.1) esperava-se que
a dureza dos materiais obtidos iniciando a cura a 40°C nac fosse
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significativamente diferente que quando iniciada a 50°C, devido principalmente a
ser peguena a constante de velocidade (K) a temperaturas inferiores a 50°C e por
tanto pouca, a dissociacao do iniciador a estas temperaturas. Tanto os valores de
a caiculados, muito proximos quando s varia a temperatura inicial (40 ou 50°C)
como os de dureza das lentes, nos ajudam a afirmar que a cura pode ser iniciada

a uma temperatura igual ou maior que 50°C sem afetar a dureza das lentes.

A cura do CR39 com 4% de CHPC para obter lentes com dureza Shore D
acima de 79 realiza-se iniciando o aquecimenio a 50°C, aumentando a
temperatura em 5°C depois de 1 hora em cada patamar. O tempo total para

realizar a polimerizacdo é de 7 horas.

Com o objetivo de determinar o tempo de pos-cura necessario para
estabilizar as lentes e eliminar as tensdes existentes estudou-se 0 aguecimento
dos materiais depois de tirados dos moldes em estufa de ar quente a uma
temperatura de 120°C por 30 ou 60 minutos e compararam os valores da dureza

antes e depois de cada tratamento de pods-cura. Os resuitados mostram-se na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Dureza Shore D para diferentes tempos de pos-cura para a

termopolimeriza¢ao

Temperatura.| Diferenga entre | Tempo em cada | Tempo de pés-cura (h)
Inicial {°C) patamares (°C) patamar(h) | 0 051 '''''
5 0,33 59 70 ! 70
40 0,50 65 . 72 | 74
10 0,50 5 + 68 : &7
5 0,33 59 | 69 . 69
S0 0,50 63 . 74 : T4
10 0,50 53 | 68 . 67

0 tratamento de pds-cura resultou em um aumento da dureza das lentes
em todos os casos, mas nao se encontraram diferengas significativas (desvio

padrao nas medidas de dureza de 1,3) entre realizar o aquecimento por 0,5 ou 1
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hora. Determinando-se que a pos-cura seja realizada por aguecimento com ar

quente a 120°C por 0,5 horas sobre as lentes depois de retiradas dos molides.

Para diminuir o tempo de polimerizagdo podem realizar-se varias
modificacbes como aumentar a temperatura da cura, mas o calor gerado no tempo
nestes casos seria muito grande e os corpos formados pelos moldes e a resina
reativa, Nao Sao capazes de dissipar todo esse calor produzido em menor tempo e
com uma temperatura ao redor deles maior. A melhor op¢&o seria 0 aumento da
concentracao do iniciador e manter a temperatura inicial menor a 60°C para

facilitar a troca de calor nas primeiras etapas de reagéo.

A concentracao neste caso foi aumentada em 50%, respeito ao estudo
anterior. Utilizando o método de Borchart e Daniels em amostras de entre 10-20
mg determinaram-se as principais constantes cinéticas (energia de polimerizacao,
ordem da reacado e fator pré-exponencial) a partir da Equacado 53 para uma
concentracao do iniciador (CHPC) de 6%. Os resultados estao na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores de Ea, Z e m para concentracdo de 6% de CHPC.

Amostral Ea |Se(Ea)] LnZ |Se{lnZ)|Zx107] m |Se{m) r
1 136772 637 | 39,32 0,21 1,201 10,9331 0,017 }0,999968
2 1362921 336 | 39,23 0,11 1,094 10,811 0,015 | 0,989986
3 1366221 359 | 39,34 0,12 1,221 10,886 | 0,012 ]10,999972
Media | 136562 1,172 {0,877
*Se{x)” — desvie padrio da medida x

Com os valores da Ea e Z calcularam-se as constantes de reacfo para

diferentes temperaturas entre 40-80°C, os resultados mostram-se na Tabela 4.8.

Como realizado anteriormente com ajuda das equacbes 58 e 58

construiram-se os graficos de cura isotérmica para as temperaturas entre 40-80°C,
Figura 4.2.
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Tabela 4.8: Valores da constante de velocidade (K) a diferentes temperaturas para

cura do CR39 com 6% de CHPC.

Temperatura | Constante kx10*
(°C) {s")
40 00,0185
45 0,0433
50 0,0963
55 0,2089
60 0,4429
B85 0,9186
70 1,8648
75 3,7097
80 72374

Conversdo (%)

Tempo thoras)

Figura 4.2: Conversao vs. Tempo do CR39 com 6% de CHPC a diferentes

temperaturas entre 40-80°C.

Nas temperaturas abaixe de 50°C as diferencias sdo minimas para ambas
condicbes de cura devido a baixa dissociagdo do iniciador nestas temperaturas,
porém, baixa concentracao de radicais ativos. Mas ja a 50°C, depois de 40 horas
de aquecimento a reacdo quase completa 80% contra 65% quando realizada a
cura com 4% e a 55°C no mesmo tempo a reacdo de polimerizacdo alcanga

aproximadamente 95% quando realizada com 6% de CHPC contra apenas 80%
quando utilizado 4% do iniciador.
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Para evitar sobre-aquecimentos locais provocados pela impossibilidade de
dissipar o calor gerado pela reagéo nas primeiras etapas e a baixa conversdo a

temperaturas baixas, a temperatura inicial deve estar entre 50 e 60°C

Com o apoio das expressoes do tempo (f) e da conversdo (a) (equagdes
58 e 59) realizamos o calculo do valor de o para estratégias de cura
predeterminada, onde a temperatura inicial seria fixada em 50 ou 60°C, o tempo
de aguecimento em cada patamar varia entre 0,33 e 1,25 horas e a separagéo
entre patamares sera 5 ou 10°C. Os resultados destes calculos mostram-se na
Tabela 4.9 para polimerizacio do CR39 com 6% de CHPC.

Tabela 4.9: Valores calculados de conversao («) para cura CR39 com 6% de

CHPC.
[nicial cada Patamar] - - . - - . _ 5..°..9_ e N 39".‘2 ______
To ¢°C) (horas) |Tempo Cura, % cura [Tempo cura, % cura
(horas) !calculado] (horas) Icalculado]
0,33 300 ' 858 166 ' 709
40 0,50 450 ' 957 250 ' 957
0.75 675 ! 995 375 ' 989
1.00 900 ' 999 500 ' 998
0,33 233 | 855 133 | 709
50 0,50 350 . 957 200 | 858
0.75 525 , 995 300 ; 957
1,00 700 . 999 400 ., 989
0,33 166 , 848 1,00 : 705
60 0,50 250 , 953 150 . 855
0,75 375 . 994 225 . 955
1,00 500 . 999 300 : 988

Como ja tinhamos mencionado, estes valores de conversao sdo baseados
em calculos aproximados, fazendo-se necessario uma correlagac com dados de
curas experimentais reproduzindo as condigdes de cura descritas na Tabela 4.8
em experiéncias no laboratério. A Tabela 4.10 mostra os resultados da dureza
Shore D para as lentes obtidas nestas condi¢des com 6% de CHPC e os valores
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de a calculados. Os valores da dureza foram determinados depois de serem

submetidas a uma pds-cura por aquecimento durante meia hora em uma estufa de
ar guente a 120°C.

Os dados da Tabela 4.10 nos permitem realizar uma correlagiao enire os
valores de dureza das lentes obtidas por cura do CR39 com 6% de CHPC e os
valores de porcentagem de cura (a) calculados utilizando os valores das
constantes cinéticas determinadas pelo meétodo de Borchart e Daniels. Para curas
iniciadas a 50°C, cumpre-se a relagdo o calculada-dureza ja descrita para a cura
com 4% de iniciador (Tabela 4.5), mas para curas iniciadas a 60°C ndo se
verificam estes valores, sendo em geral menor a dureza que a esperada nestes
casos. E provavel que isto aconteca porque a resina comeca a solidificar desde as
primeiras etapas da reacio devido a alta dissociagdo do iniciador provocada pela
alta temperatura. E importante lembrar que os calculos cinéticos s&o aproximados,
considerando o estado estacionario do processc (o nimere de radicais formados é
igual ao numero de radicais destruidos). Enquanto menos préximo encontre-se
das condi¢cdes de estado estacionario e por mais tempo, mais longe estardo os
calculos dos valores reais. Com o aumento da solidificacdo diminui a mobilidade
das moléculas rapidamente, provocando que a reagio de propagacao seja mais
lenta. Como os tempos de aquecimento quando a reacdes s&0 iniciadas a 60°C (3-
5 patamares) sdo consideravelmente menores que quando iniciada a 50°C (5-7

patamares) € maior a porcentagem de tempo que a resina fica em condigbes
longe do estado estacionario.

O comportamento dos graficos de conversao (Figura 4.2) e semelhante
aos da cura com 4% de iniciador, sendo a cura isotérmica nas temperaturas de 40
e 45°C lenta e junto a serem os valores calculados para o muito proximaos para as

curas iniciadas a 40 e 50°C, as polimerizagbes foram iniciadas as temperaturas
iguais ou maiores que 50°C.

A cura do CR39 com 6% de CHPC para obter lentes com dureza Shore D
acima de 79 realiza-se Iniciando ¢ aquecimento a 50°C, aumentando a
temperatura em 5°C depois de 0,5 hora em cada patamar. O tempo total para

realizar a polimerizacio é de 3,5 horas.
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Tabela 4.10: Correlacdo entre a Dureza Shore D dos materiais € a conversao
calculada para cura do CR39 com 6% de CHPC.

Diferen¢a de temperatura entre patamares
Temp. Tfa“;‘;" 5°C 10°C
ln(fgf ! Patamar T:_l::-go % cura Dureza Tglr:xrzo % cura | Dureza
(horas} (horas) calculado | Shore D (horas) calculado | Shore D
40 0,75 6,75 99,5 79 3,75 96,3 -
0,33 2,33 85,5 77 1,33 70,9 75
50 0,50 3,50 857 79 2.00 85,8 76
0,75 525 99,5 82 3,00 95,7 79
1,00 7,00 99,9 82 4 00 98,9 80
0,33 1,66 84.8 - 1,00 70,5 -
60 0,50 2,50 95,3 76 1,50 85,5 -
075 3,75 99 4 77 2,25 955 75
1,00 5,00 899 79 3,00 98,8 78

A poOs-cura deve realizada nas mesmas condicdes as descritas para lentes
polimerizadas com 4% de iniciador, depois de retiradas dos moldes s&o aquecidas
por 0,5 horas em estufa de ar quente a uma temperatura de 120°C para eliminar
possiveis restos de iniciador que nio tenha reagido e aliviar tensdes formadas
durante a reacdo. Aquecimentos por tempos maiores nao provocaram aumento na
dureza das lentes.

4.2- Fotocura.

No processo de foto-polimerizagdo a cura acontece por exposigdo a luz
ultravioleta de uma mistura do mondémero (CR39) com um foto-iniciador € pode ou
nao conter termo-iiciador. Uns dos fotoiniciadores mais usados na fabricacéo de
lentes oftalmicas é o irgacure 184, por a boa eficiéncia enquanto a capacidade de
promover a reacao de polimerizacéo e ndo produzir cor nos corpos obtidos.

O estudo deve foi direcionado a determinar as quantidades minimas de
iniciador, o tempo de exposicao a luz ultravioleta e os intervalos de claro € escuro
(exposi¢ao & luz) para otimizar a velocidade maxima possivel para realizar a

reacdo sem provocar deformacbes nas lentes. A velocidade de polimerizagéo
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depende principalmente da velocidade de extracdo do calor formado durante a
polimerizacéo (troca térmica). Em nosso estudo a velocidade da esteira foi fixada
em 4,3 m/minuto, equivalente a 6 segundos no escuro e igual tempo exposta a luz
UV. Por tanto, uma vez fixada a velocidade da esteira, se deve determinar a
quantidade de fotoiniciador e o tempo de exposi¢cdo a luz minimos, para obter
materiais com as caracteristicas desejadas.

De trabalhos anteriores em nosso laboratério [TROCHMANN, 2000} sabe-
se que com a adicdo na mistura reativa, mondmero-fotoiniciador, de quantidades
.de termoinicidor melhora a qualidade dos materiais obtidos, alem de provocar uma
diminuicdo do tempo de cura (tempo de exposicdo a luz). Realizaram-se
determinacgdes das variaveis cinéticas de misturas do mondmero (CR38) com 2%

do fotoiniciador (Irgacure 184) e varias concentracdes de termoiniciador (0, 2 € 4%
de CHPC).

Podemos obter algumas variaveis como o tempo de indugao (71) que
corresponde ao tempo necessario para atingir 1% da conversdo total, o tempo até
o pico maximo (7pm, que deve ser corrigido tirando do valor extraido do grafico o
tempo de induc&o), o calor total desenvoivido pela cura (AHt) e a conversao total
alcancada. Os valores das constantes cinéticas mais importantes (ordem m e
constante de reac¢ao K) sdo calculados segundo o método de Borchart e Daniels.
Foram realizadas duas determina¢des para cada concentracido e os resultados
obtidos mostram-se nas Tabelas 4.11-4.13.

Tabela 4.11: Valores de algumas variaveis cinéticas que caracterizam a fotocura
do CR38 com 2% de Irgacure 184, variando a concentracdes do CHPC.

Y Tempo | Tempo pico Tempo AHt lConversao

CH;’C Indugao max.no | picomax. | %)

TI(s) | grafico(s) | Tpm(s) | W9 a (%
0@ 6.37 39,96 3359 304 68.3
0 (b) 6,56 38,77 3321 297 66.7
2 (a) 6,36 39,16 32,80 324 72,8
2 (b} 6,54 38,77 32,23 325 73,0
4 (a) 6,57 37.36 30,79 347 78.0
4 (b) 6,42 36,37 30,895 336 75,5
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Tabela 4.12: Valores de m e K para fotocura do CR39 com 2% de lrgacure 184,

variando a concentragdes do CHPC.

% Ordem Constante K Se K

chpc | m [|Sem] o) (s r
0 (a) 2,04 0,05 0,00532 0,00004 | 0,949
0 (b) 218 0,05 0,00546 0,00004 | 0,950
2 {a) 1,70 0,04 0,00508 0,00003 | 0,957
2 (b) 1,74 0,04 0,00527 0,00003 | 0,953
4 (a) 1,52 0,03 0,00541 000003 | 0,963
4 (b) 1,60 0,03 0,00525 0,00003 | 0,962

Tabela 4.13: Valores meédios das variaveis cinéticas para a fotocura do CR39 com

2% de Irgacure 184, variando a concentragdo do CHPC.

o Tpm |[Conversdo| Ordem | Constante K
REAPC| () (%) m (s)

0 33,40 67,5 211 0,00539

2 32,51 72,9 1,72 0,00518

4 30,87 76,8 1,56 0,00533

Enquanto menor seja o tempo até atingir o pico de maximo (Tpm), mais
rapida sera a reagdo. Segundo o resuliados obtidos com a adigdo de
termoiniciador (CHPC) na mistura reativa aumenta a velocidade de cura. Este
resuitado é devido a que o calor desenvolvido pela reagdo de fotopolimerizacao
nao € totalmente dissipado e provoca dissociacdo do CHPC incrementando a

concentracdo de radicais reativos que propagam a rea¢ao.

Os graficos da Figura 4.3 representam a cura no tempo e foram
construidos com ajuda das expressOes da conversdo e o tempo (Equacao 58 e
59).

Segundo 0s calcuios realizados, com o aumento da concentracéo de
CHPC na mistura reativa para realizar a fotocura, o tempo de reagdo para atingir
uma convers&o acima de 80% varia de 8,17 minutos quando usado 4% de CHPC
para 13,86 minutos quando ndo se adiciona o termoiniciador, representando um

aumento de aproximadamente 70%. Quando a concentracdo do termoiniciador €
75



de 2% de CHPC, o aumento do tempo em relagdo ac de 4% é de 20%. Este
resultado justifica o uso de termoiniciador na cura por irradiagao com luz UV, mas

a quantidade s06 sera fixada depois de realizados testes de cura no laboratério.

Conversio (%)

{] T T H
0 20 40 60 a0
Tempo {minutoes)

Figura 4.3: Conversao vs. Tempo da fotocura do CR39 com 2% de Irgacure 184 e
diferentes concentragdes de CHPC (0, 2 e 4%).

Também & possivel variar a quantidade de fotoiniciador utilizada e para
estudar o quanto esta variacdo afeta a cura realizou-se, utilizando o método
Borchardt-Daniels, a determinacdo da ordem e da constante de rea¢do para
misturas do mondmero (CR39) com concentragdes do fotoiniciador (Irgacure 189)
que variam de 1 a 4,5% e em presenca de 4% de termoiniciador (CHPC}. As
Tabelas 4.14 a 4.16 mostram os valores obtidos.

Como era de esperar, com 0 aumento da concentracédo do fotoiniciador
diminui o tempo até o pico de maximo da curva de fluxo de calor, mostrando o
aumento da velocidade da reacao.
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Tabela 4.14: Valores de algumas variaveis cinéticas que caracterizam a fotocura
do CR39 para varias concentragdes de Irgacure 184 e 4% de CHPC.

Tempo | Tempo pico | Tempo =

C;/;C Indugao max. no | pico max. ﬁf t) Convi;e)‘.ao
Ti(s) | grafico(s) | Tom(s) | 19 a (%
1(a) 507 39,37 34,32 271 60,9
1(b) 5,07 39,15 34,08 282 63,4
3(a) 6,16 37,79 31,63 366 82,2
3 (b) 557 37,84 32,27 328 73,7
4.5 (a) 5,37 38,57 33,20 444 100
4.5 (b) 577 38,76 32,99 445 100

Tabela 4.15: Valores das constantes cinéticas para fotocura do CR39 com varias
concentra¢des de Irgacure 184 com 4% CHPC.

% Ordem Constante{ Se (K)
cipc | m 3| kixi0y | x108) | ©
1 1,89 0,02 2,803 0,006 | 0,986
1 1,85 0,02 3,046 0,006 | 0,988
2 1,52 0,03 5,41 0,03 0,963
2 1,60 0,03 525 0,03 0,961
3 1,40 0,03 5,93 0,03 0,966
3 1,38 0,02 4,203 0,012 { 0,975
45 1,021 | 0,004 5,047 0,006 | 0,996
45 1,055 | 0,007 4,877 0,013 0,982

Tabela 4.16: Valores médios das variaveis cineticas para a fotocura do CR39
variando a concentracio do Irgacure 184 e com 4% de CHPC.

% IRG Conversao| Ordem | Constante
184 | TPMTT| 0 (o) m K
1 34,20 62,2 1,876 0,00292
2 32,51 76,8 1,561 0,00533
3 - 31,95 78,0 1,394 0,00507
45 31,58 100 1,038 0,00496

Utilizando os valores da ordem e da constante de velocidade e com ajuda
" das equagbes 58 e 59, construiram-se as curvas de reacdo que estdo
representadas na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Conversao vs. Tempo da fotocura do CR39 com diferentes
concentragdes de Irgacure 184 (4,5-3-2-1%) e 4% de CHPC.

Os célculos realizados nos permitern afirmar que, como esperado, com 0
aumento da concentragao de lrgacure 184 diminui 0 tempo de cura necessario.
Sao necessarias mais de 8 horas para alcancar uma conversdo acima de 80%,
enquanto se diminuimos a concentracdo na metade (1%), seriam necessarias
mais de 20 horas (um aumento de aproximadamente 140%) Quando é
aumentada a concentragdo na mesma proporgdo (3%), o tempo necessario é de
7.4 horas, uma reducdo de aproximadamente 10%. Nas duas concentracdes
utilizadas acima de 2% (3 e 4,5%), a diminuigao do tempo aconteceu em menor

propor¢do gue na concentracdo, na primeira aumentou 50 e 125% por uma
diminuigdo do tempo em 10 e 45%.

Diferentemente da termocura, onde & possivel reproduzir nos testes as
principais condi¢des de cura, no caso da cura por irradiacao a cinética da reaco,
além de depender da funcionalidade do mondmero, da natureza e da
concentracao do iniciador e das condigbes de troca térmica, também depende da
intensidade da luz incidente, do comprimento de onda desta, da temperatura ao
redor da amostra, do efeito da presenca de oxigénio e da espessura da amostira,

sendo dificil reproduzir as condi¢des reais nos testes de fotocalorimetria (DPC).
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Por estas razbes, os valores das constantes cinéticas obtidas por este método nao
podem ser usados para predizer tempos de cura, como foram usados no caso da
cura por calor, mas gjudam na comparacao de diferentes condigbes de cura como
concentracao dos iniciadores.

Fatores que afetam a reaco podem ser minimizados acertando-se a
escolha das condi¢bes de reacdo. Durante a preparacdo das resinas reativas, é
importante submeter a vacuo a mistura antes de encher os moldes, para eliminar o
ar e evitar a formacao de bolhas, como também eliminar o oxigénio, principal
inibidor da reac¢do de polimerizacao. Uma vez escolhida a fonte de raios UV e o
iniciador capaz de absorver a energia na faixa de comprimentos de onda de
emissao da fonte, a intensidade da irradiacdo pode ser controlada variando a
intensidade da lampada ou a distéancia entre ela e o molde ou também variando-se

a velocidade da esteira que determina os tempo de exposicao ou nao a luz UV.

Outras medidas como o controle da temperatura no contorno dos moldes
durante a reacgdo, contribuem para melhorar a troca térmica ao estabelecer um
gradiente de temperatura maior entre 0 meio € os moldes. Em nosso estudo, as

curas foram realizadas mantendo esta temperatura em 15°C.

Na Tabela 4.17 mostram-se os resultados da dureza Shore D das lentes
obtidas por fotocura a diferentes tempos de exposicéo 3 luz UV, variando-se a
concentracdo do fotoiniciador (Irgacure 184) entre 1-4,5% e do termoiniciador
(CHPC) entre 0-4%. Os valores da dureza foram determinados depois de serem
submetidas a uma pds-cura por aquecimento durante meia hora em uma estufa de
ar quente a 120°C.

Para a concentragao de 2% de Irgacure 184 realizaram-se testes de cura
utilizando 0-2-4% de CHPC, confirmando-se que ao aumentar a concentragao do
termoiniciador diminui o tempo de exposicao a luz UV para alcangar a mesma
dureza. Quando ndo é usado CHPC depois de 6 horas de irradiacdo, a dureza dos
corpos foi de 59, quando usado uma concentracdo de 2% de CHPC a dureza
alcancada foi de 76 depois de 5 horas de irradiacdo enquanto com 4% do
termoiniciador sao necessarias 4 horas para atingir os 79 de dureza. Resultados
semelhantes obtiveram-se quando se aumentou a concentracio do fotoiniciador
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de 2 para 3 ou 4,5%, aonde com 2% de CHPC a dureza chegou a 76 (5 horas de
cura) e 78 (4 horas de cura) respectivamente. O aumente do tempo de exposi¢do
a luz UV nestes casos nao provocou um aumento da dureza. Quando se usou 4%
de CHPC em amostras com 3 e 4,5% de Irgacure 184 atingiu-se uma dureza
Shore D de 79 unidades depois de 4 horas de irradiagdo, melhorando-se o

alcangado com menor concentragao do termoiniciador.

Tabela 4.17: Dureza Shore D para fotocura do CR39 com diferente concentracdo
de Irgacure 184 e CHPC.

rgacure| CHPC | Tempo de irradiagéo (horas)
184 (%) (%) 2 2,5 3 4 5 6
1 4 63 66 68 - - 68
1.5 4 70 71 73 - - 75
0 48 40 56 - - 59
2 2 65 688 72 - 76 76
4 72 75 77 79 79 79
3 2 - - 63 85 70 75
4 - 74 78 79 80 81
45 2 - - - 78 78 78
! 4 - 77 78 79 79 80

“-* ndo realizados

E importante apreciar que com o aumento da concentragao do
fotoiniciador de 2 para 3 ou 4,5 % (com igual concentracéo de termoiniciador 4%)
o tempo de irradiagdo para que a dureza Shore D chegue ao valor de 79 unidades
€ 0 mesmo nos trés casos (4 horas), enquanto para menores concentragdes (1 ou
1,5%) depois de seis horas a dureza é inferior (68-75).

Apds analisados os resultados da Tabela 4.17, podemos comcluir que
para obter lentes com dureza Shore D igual ou acima de 79 unidades bastam 4
horas de exposi¢ao a luz UV, utilizando 2% de Irgacure 184 e 4% de CHPC.

No caso da fotocura também é necessaric determinar o tempo de pés-
cura necessario para estabilizar as lentes e eliminar as tensdes existentes

estudou-se o aguecimento dos materiais depois de tirados dos moides em estufa
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de ar quente a uma temperatura de 120°C por 30 ou 60 minutos e compararam 0s

valores da dureza antes e depois de cada tratamento de pos-cura. Os resultados

mostram-se na Tabela 4.18.

Tabela 4.18: Dureza Shore D para diferentes tempos de pds-cura para a

fotopolimeizagéo.

Irgacure CHPC Tempo de Tempo de pés—cura (horas)
184 (%) (%) cura(horas) | o | o5 ] 1

2 21 62 63

1 4 25 35 66 66

3 39 69 67

_ 2 38 70 70

1,5 4 2.5 60 70 71

3 66 73 74

2 47 48 48

0 25 46 52 50

3 51 55 56

2 47 64 65

2 2 2.5 67 68 68

3 69 72 72

2 45 72 74

4 2.5 54 75 75

3 59 77 76

Da mesma forma ao ocorrido com a termopolimerizacido o tratamento de
pés-cura resultou em um aumento da dureza das lentes em todos os casos, mas
ndo se encontraram diferengas significativas entre os valores quando realizado o
aquecimento por 0,5 ou 1 hora. Determinando-se que a pds-cura também sera
realizada por aquecimento em estufa de ar quente a 120°C por 0,5 horas sobre as

lentes depois de retiradas dos moldes.

Foram estudados outros trés fotoiniciadores, o Vicure 55, o Darocur 1173
e o Irgacure 2959, nas mesmas condigbes descritas para o Irgacure 184 (2% de
frgacure 184 e 4% de CHPC). Primeiramente se determinaram pelo método de
Borchart e Daniels os valores das principais variaveis como tempo de indugao (T1),

tempo até o pico maximo (Tpm), calor desenvolvido (AHt), conversdo total (o), a
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ordem (m) e a constante de polimerizacdo (K) para cada iniciador assim como oS
erros padrdes para os calculos da ordem (Se m) e as constantes (Se K), o0s

resultados mosiram-se nas Tabelas 4.19a 4.21.

Tabela 4.19: Valores das constantes cinéticas para fotocura do CR39 com 2% de
fotoiniciador e 4% de CHPC.

Tempo | Tempo pico Tempo =
Fotoiniciador |Indugdo max. no pico max. ﬁ” t Convilrsac
TI(s) grafico (s) Tpm (s) (i) a (%)

Vicure 55 (a) 7,37 45,97 38,60 187 42

Vicure 55 (b) 7,16 45,37 38,21 179 40
Darocur 1173 (8){ 5,76 38,16 32,40 369 83
Darocur 1173 (b} { 6,12 39,45 33,33 364 82
frgacure 28959 (a)| 5,52 45,96 40,44 171 40
Irgacure 2958 (b) | 5,54 46,86 41,32 178 38

Tabela 4.20: Valores das constantes cinéticas para fotocura do CR39 com 2% do
fotoiniciador com 4% CHPC.

Constante
Foto iniciador | 2f9€M|se {m) | velocidade Se (K) r
m K (S'i) {x10%)

Vicure 55 (a) | 4.38 | 013 | 0.00387 | 0,04 | 0919
Vicure 55 (b) 474 0,14 0,00387 0,04 0,920
Darocur 1173 (a)| 1,12 0,02 0,00462 0,02 0,958
Darocur 1173 (b)j 1,18 0,03 0.00466 0.02 0,952
Irgacure 2959 (a)] 5,183 | 0,13 0,00436 0,04 0,844
Irgacure 2959 (b)] 5,722 | 0.16 | 0,00460 | 0,05 | 0,934

Tabela 4.21: Valores médios das variaveis cinéticas para a fotocura do CR3% com
2% do fotoiniciador com 4% de CHPC.

- Constante

Foto iniciador | 7Pm-Ty |CONYersac| Ordem | o idade
(%) m 4
K(s™)
Vicure 55 38,40 41 4 56 0,00448
Darocur 1173 | 32,86 82,5 1,16 0,00464
Irgacure 2959 | 40,88 39 5,45 0,00387
Irgacure 184 | 32,51 76.8 1,561 0,00533
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Com a ajuda das equagbes 58 e 59 e utilizando-se os valores das ordens
e das constantes de velocidade calculados, construiram-se as curvas de

conversao contra o tempo para cada iniciador e estdo representadas na Figura 4.5

100 v parpcur1173 -~
rgacure 184
a0 4 . . e

Yicwre 55
60 4 - e -

rgacure 2953
a0 4

Conversdo (%)

20 44/

* 13 1

G 20 40 B0
Tempo (minutos}

Figura 4.5: Conversao vs. Tempo da fotocura do CR39 com diferentes
fotoiniciadores e 4% de CHPC.

Segundo os resultados dos célculos realizados para estes trés iniciadores
espera-se um comportamento semelhante ao obtido para o irgacure 184 se
utilizarmos o Darocur 1173, por terem valores proximos para as variaveis
calculadas, resultado que e confirmado pelo comportamento das curvas de
conversao contra o tempo da Figura 4.6, onde os valores de conversao calculados

para um mesmo tempo s&0 proximos para estes iniciadores.

Para os casos do Vicure 55 e o lIrgacure 2959, espera-se um
comportamento bem diferente ao do Irgacure 184, porque segundo os calculos
sdo necessarias mais de 30 e 48 horas respectivamente para atingir uma

conversac maior de 60% contra menos de 4 horas para o Irgacure 184 e o
Darocur 1173.

Realizaram-se testes de cura utilizando os iniciadores anteriores nas
mesmas condi¢des descritas para a cura do CR39 com 2% Irgacure 184 na

presenca de 4% de CHPC, utilizando moldes cilindricos de 2 mm de espessura e
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30 mm de didmetro. O tempo de exposicdo a luz UV foi de 4 horas mantendo-se a
velocidade da esteira em 4,3 m/s (intervalos iguais de claro e escuro a cada 12
segundos), os valores da dureza Shore D das lentes obtidas depois de realizado o

tratamento de pds-cura em estufa de ar quente a 120°C por 0,5 horas mostram-se
na Tabela 4.22.

Tabela 4.22: Dureza Shore D para fotocura do CR39 com 2% de diferentes
iniciadores e 4% de CHPC.

Fotoiniciador | Dureza Shore D
Vicure 55 62
Darocur 1173 79
Irgacure 2959 50
Irgacure 184 79

Como era esperado, a dureza das lentes obtidas utilizando o irgacure
2959 e o Vicure 55 e menor que € que se obtém quando utilizado o Darocur 1173
gue € a sua vez igual a obtida pela cura do CR39 com o Irgacure 184, sendo
possivel utilizar com resultados semelhante ambos fotoiniciadores.

4.3- Propriedades opticas, mecanicas e térmicas dos materiais obtidos

por termo e fotocura.

Para completar a caracterizagao das lentes obtidas pelas curas realizadas
durante a otimizaco dos processos de termo e fotopolimerizagao do CR39 com 4
e 6% de CHPC e lrgacure 184,. foram determinadas as propriedades como dureza
Shore D [ASTM D 2240-95], Resisténcia ao Calor [ASTM D 1640-84],
Transmitancia [ASTM D 1003-92], indice de Refracio e Numero de Abbe [ASTM D
542-95] para a termocura do CR38 com 4% de CHPC (Tabela 4.23), com 6% de
CHPC (Tabela 4.24) e da fotocura com irgacure 184 (Tabela 4.25).
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Tabela 4.23: Propriedades dos materiais para cura do CR39 Com 4% de CHPC.

Diferencia] Tempo e e
:;:g:g] entre cad;; Dureza R‘:!sct:;;?a ':gsl;zt::;? Transmitincia] indice | Namero
<) pa(tfg;ar ;::1:!:;{ Shore D C) (kJ/m?) {%) refracdo | de Abbe
0.33 70 295 254 924 1,4937 59,4
5 0,50 72 316 20,7 92,5 11,4962 58,5
0,75 74 324 225 93,1 1,4980 | 689
40 1,00 80 328 20,7 929 1,4983 549
0,50 68 278 26,3 93,6 1,4920 585
10 0,75 73 316 225 923 1,4925 557
1,00 74 319 20,7 93,2 1,4951 57,5
0,33 69 291 254 925 1,4970 55,5
0,50 74 328 21,6 93,1 1,4949 523 |
5 0,75 76 323 216 93.6 1,5010 52 1
1,00 80 328 18,8 933 14928 | 427
50 1,25 79 319 19.8 93,1 1,500 52,2
0.50 67 276 28,1 93,6 1,4920 557
10 0,75 73 315 225 92,8 1,4500 557
1,00 70 301 27,2 927 1,4925 536
1,25 73 326 216 92,7 1,4952 41,0
5 1,00 74 322 225 828 1,4946 59,1
60 1,25 77 328 21,6 92,9 1,4952 536
10 1,25 70 320 26,3 92,4 1,4937 | 594
Desvio Padrao 1.3 4 0,8 0.3 0,0016 | 07

Tabela 4.24: Propriedades dos materiais para cura do CR39 com 6% de CHPC.

'_I'gm_p. D:f:;:rlc:a Tg:g;o Dureza Resisténcia E:isi':ﬁ:cgg Transmitancia | indice | Namero
inicial | o tamar | patamar | Shore p| 2© S210F (kdim?) (%) refragic | de Abbe
<) ©C) | (noras) *C)
0,33 77 328 235 825 1,4970 1 555
5 0,50 79 326 216 93,1 1,4949 | 52.3
0,75 82 323 207 83,6 15010 § 521
50 1,00 82 328 216 93,3 1,4928 | 427
0,33 75 302 254 92 4 14905 562
0 | 050 | 76 577 244 936 14920 | 857
0,75 79 315 20,7 92.8 1,4900 § 557
1,00 80 303 18,8 92,7 1,4925 | 536
0,50 76 322 254 §2.8 1,4946 1 591
5 0,75 7r 328 23,5 92,9 1,4952 1 536
60 1,00 79 326 20,7 93,1 1,4955 | 541
10 0.75 75 323 24 4 922 14933 § 598
1,00 79 320 216 92.4 1,4937 | 594
Desvio Padrao 13 4 08 0.3 00016 | 07
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Os vaiores destas propriedades tém em geral comportamentos similares
para as trés curas estudadas e inclusive quando a polimerizagdo € iniciada por
calor ou por irradiagdo com luz UV. Durante o estudo para otimizar os processos
de cura estudados, analisou-se 0 comportamento da dureza Shore D. Esta
propriedade tem vital importancia porque determina a possibilidade de tratamentos
das lentes depois de curadas, como polimentos e cortes, por ser uma medida da
dureza superficial do material. Em todos os casos, com o aumento do tempo de
polimerizacdo aumenta a dureza superficial. Os valores desejados da dureza
Shore D s@o aqueles maiores que 75 unidades, para permitir a sua utilizagao
como materiais poliméricos na fabricacao de lentes oftalmicas, sendo os valores
entre 78-82 os ideais para tais aplicacoes.

Dispositivos de pouca espessura (entre 1-3 mm) exigem uma dureza
maior que a de lentes mais grosas (acima de 5 mm) por serem as primeiras mais
susceptiveis a quebras ou rachaduras.

Durante o pOs-processamento das lentes realizam-se operagdes de cortes
e tratamentos superficiais (recobrimento como o tratamento anti-reflexo, anti-
umectante, etc) para 0s quais € necessario o aquecimento das mesmas, sem
provocar modificacbes das caracteristicas das lentes. A resisténcia a estes
aquecimentos (Resisténcia ao calor) quantificou-se como a Temperatura de
amolecimento de Vicat (TAV), que & a temperatura maxima a gue 0 corpo
estudado comporta-se como um material rigido.

E necessario que estes materiais possam resisti ar temperaturas entre
100-150°C, dependendo principaimente dos tipos de pos-tratamentos realizados.
As lentes obtidas com dureza maior ou igual a 75 unidades (minimo requerido
para seu Uso) conseguiram manter um comportamento rigido a temperaturas bem
acima da mencionada anteriormente. Em todos os casos, quando a dureza foi
igual o maior que 75 unidades, a TAV foi maior que 300°C. O valor da TAV foi
menor gue 150°C para os casos em que a cura ndo foi completada e as lentes nao
atingiram valores de dureza maiores que 80 unidades.
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Tabela 4.25: Propriedades dos materiais para cura do CR39 com Irgacure 184.

acure Tempo Resisténcia | Resisténcia VN S Namero
lrg1 84 Ci:PC irradiapgéo thurezaD ao Calor | ao lmpacto Transr:mancla I"d'c? de
%) | ™ | (horasy |SMore (°C) (kJ/m?) (%) refracao| appe
2 63 155 - 88,82 148791 558
1 4 2,5 66 196 30,1 89,87 1,49051 55,7
3 68 276 31,0 91,51 149081 596
6 68 275 30,1 91,39 1,4907 | 59,3
2 70 298 263 92,98 149481 608
15 4 2.5 71 298 26,3 92,60 1,4950| 58,2
’ 3 73 298 24.4 93,15 149501 56,3
6 75 318 226 02,78 1,4963 | 55,5
2 48 66 - 78,75 149231 41,3
0 2,5 50 67 - 78,79 1,4941| 42,5
3 56 84 - 86,70 1,4942| 430
6 59 83 - 85,98 1,4951] 426
2 65 272 - 91,48 1,4942} 579
2,5 68 273 31,0 91,49 1,4980 ] 555
2 3 72 325 27.3 93,83 1,49991 547
2 5 76 319 291 92,88 14998 54,7
6 76 331 26,3 93,67 1,4999| 554
2 72 316 24 4 93,19 1,4971} 56,9
2,5 75 311 216 02,54 1,4980| 576
4 3 77 312 23,4 92,74 1,49851 592
4 79 325 18,8 93,46 1,4960} 565
5 79 324 19,7 93,52 1,5030) 52,1
6 79 325 20,7 93,21 1,5010{ 59,0
3 63 156 28,2 387,03 1,49301 556
2 4 65 195 26,3 87,46 1,4851 | 595
5 70 332 24 4 93,45 1,4962| 634
5 75 317 207 92 57 1,4975| 63,3
3 2.5 74 326 254 93,25 149721 555
3 78 317 22,5 92 68 14991 56,9
4 4 79 321 19,7 92,21 1,4991| 615
5 80 328 20,7 92 61 1,5050 ] 552
6 81 327 207 92,66 14991 584
4 78 332 23.5 92 36 1,5002 ] 58,9
2 5 78 324 235 92,85 1,50201] 57,3
6 78 325 21,86 82,20 1,5041 ) 55,3
45 2.5 77 315 21,6 93,57 1,5019] 55,3
’ 3 78 328 19,7 92,59 1,5024 | 58,9
4 4 79 313 188 91,95 1,5029 | 54,0
5 79 330 19,7 82,52 150301 52,1
6 80 329 20,7 93,05 1,5090] 55,0
Desvio Padrido 1,3 4 08 0,3 0,0016 07
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Uma das principais vantagens mencionada no inicio deste trabatho foi a
maior resisténcia & quebra oferecida pelos materiais poliméricos em relacac ao
vidro, material tradicional, que junto ao fato que os fragmentos apds a quebra sao
maiores proporciona uma maior seguranca. Para quantificar esta propriedade
utilizou-se a medida da resisténcia ao impacto peio método Izod sem rasgo em
forma de cunha (“unnotched”). Os valores de resisténcia ao impacto determinados
oscilam entre 18 e 22 kJ/m? ficando dentro dos valores reportados pela literatura
[AKZO NOBEL, 1997] para este material, entre 18-20 kJ/m?. A resisténcia a
quebra do polimero obtide € maior que a do material tradicional, vidro, que tem
uma resisténcia ao impacto entre 13-15 Jim?.

Por serem dispositivos utilizados em aplicagbes oftalmicas é de vital
importancia gquantificar propriedades Oopticas como Transmitancia, indice de

refracao e numero de Abbe por estar diretamente relacionadas ao seu
desempenho posterior.

A transmitancia (T) quantifica a porcentagem de luz que consegue passar
através de um corpo transparente como em nosso caso. Foi determinado seu
valor em porcentagem, para os cumprimentos de onda correspondentes a luz
visivel, entre 400-700 nm. Os valores obtidos de T, para os corpos dentro da faixa
permitida de dureza para sua utilizacio, estdo acima de 91%, sendo que a maior
parte das perdas acontece por reflexdo nas duas superficies e que
corresponderiam a um valor entre 6-8% do total da luz incidente. Quando as lentes

tém valores de dureza abaixo de 65 unidades, a T fica entre 78-90%.

Qutras propriedades fisicas s&o muito importantes, como indice de
refracdo (n) e o numero de Abbe. O primeiro & inversamente proporcional a
espessura da lente selecionada segundo a prescricdo medica a corrigir por ela.
Em outras palavras, enquanto maior seja o valor de n do material, menor sera a
espessura da lente a ser utilizada para uma mesma prescricdo. O CR39 da origem
por polimerizacdo a um material com n ao redor de 1,50, sendo proporcional ao
grau de cura, 0 que permite seu uso para quantificar ¢ avanco da reacdo depois
de um tempo de cura (interferometria). Os valores determinados para a cura do

CR39 nos trés casos cumprem com o comportamento esperado, tendo valores
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maiores quando aumenta o tempo de polimerizacdo. Os valores de n para as
lentes com dureza acima de 75 oscilam entre 1,49-1,51, valores normais para este
tipo de material.

O numero de Abbe é uma medida da dispersdo cromatica, para valores
acima de 40 esta dispersdo € minima. Em geral, o nimero de Abbe para as lentes
obtidas foi igual ou maior gue o minimo de 40, valor necessario para evitar
separacao de cores por dispersdo da luz. Para as lentes com valores de dureza
acima de 75, o numero de Abbe € maior que 50 unidades.

Os materiais obtidos pelos processos de cura estudados neste trabalho
tém propriedades adequadas para seu Uuso como materiais poliméricos em
aplicagdes oftalmicas.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES.

O presente trabalho foi direcionado & otimizagc&o de novos processos de
polimerizacdo do CR39, utilizando-se a cura iniciada por calor ou por irradiacéo
com luz UV. Podemos concluir que:

a)- Foram reailizadas as determinacdes das principais constantes

cinéticas dos sistemas adequados para a obtencao de materiais opticos.

- Determinaram-se a constante de velocidade e a ordem da
reacéo e no caso das reagdes termoiniciadas, a energia de ativacdo e 0
fator pré-exponencial de Arrhenius.

b)- Foram otimizadas as condi¢bes de cura para varios sistemas
monémero (CR39) — iniciador, tanto para processos termo como
fotoiniciados.

- O estudo cinético facilitou a predi¢do das condicbes ideais
para realizar a cura.

¢)- Foram desenvolvidos novos métodos de cura do CR38,
utilizando-se tanto iniciag&o térmica como por irradiagdo com fuz UV.

- Quando utilizado 4% de CHPC para realizar a cura do CR39,
os melhores resultados obtiveram-se iniciando a polimerizacdo a 50°C,
com patamares separados de 5°C e aguecimento durante 1 hora em
cada patamar, obtendo-se lentes de dureza igual ou maior que 79. O
tempo de cura reduziu-se para 7 horas.

- Quando utilizado uma concentracdo maior de CHPC (6%) os
melhores resuitadeos da cura do CR39 obtiveram-se iniciando a
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polimerizacdo a 50°C, com patamares separados 5°C e aquecendo-se
durante 0,5 hora em cada patamar, obtendo-se lentes de dureza igual

ou maior que 79. O tempo de cura reduziu-se para 3,5 horas.

- As melhores condi¢des da fotocura do CR39 com o lrgacure
184 como fotoiniciador obtiveram-se quando utilizados 2% da espécie
fotoreativa, € irradiando com luz UV por 4 horas em presenca de 4% de
CHPC.

d}- Os materiais poliméricos obtidos foram caracterizados quanto
as propriedades mecénicas (dureza, resisténcia ao impacto), opticas
(indice de refracdo, numero de Abbe e ftransmitédncia) e térmicas
(resisténcia ao calor).

- A pos-cura deve ser realizada ap0s de retiradas as lentes dos

moldes, por aquecimento em estufa de ar quente a uma temperatura de
120°C por 30 minutos.

Além dos processos otimizados para a cura do CR39 com 4 e 6% de
CHPC e com Irgacure 184, neste trabalho foram desenvolvidas outras opgbes de
cura resultando materiais com diferengas nas propriedades determinadas, as
guais poderdo ser Uteis dependendo das exigéncias da aplicacdo & que seréo
destinados os materiais.

Com apoio na metodologia descrita neste trabalho para as determinacbes
cinéticas, & possivel estudar, de forma rapida, o comportamento de outros
iniciadores na termo ou fotopolimerizacao do CR39, de forma comparativa como
realizado para o Darocur 1173, Vicure 55 e irgacure 2859,
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CAPITULO 6
SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS.

O processc de fotocura € o mais eficiente nas etapas iniciais da cura por
methorar a troca térmica com o meio, porque permite a diminuigdo da temperatura
ao redor dos moldes durante a iradiacdo. Mas nas etapas finais (depois de
gelificar a resina), a velocidade do processo passa a ser determinada pela
mobilidade dos centros ativos em crescimento € do mondmero livre no meio que
vai solidificando, neste caso a polimerizag&o poderia ser beneficiada aumentando-
se a temperatura para diminuir a viscosidade da resina e que favoreceria a
mobilidade das moléculas no meio de reacéo.

Também sabemos que a igual temperatura, a troca térmica &€ maior em um
meio liquido que no ar, por ter o primeiro uma maior capacidade caldrica, por tanto
& de esperar que seja mais eficiente a troca térmica em banho de agua que no ar.

Baseado nesta analise recomenda-se o estudo da cura mista como outra
alternativa para diminuir o tempo da reacao. Uma mistura do CR39 que contenha
aoc mesmo tempo gquantidades determinadas de termo e fotoiniciador pode ser
primeiramente submetida a irradiagdo com luz UV (aproveitando-se as vantagens
que oferece o processo de fotocura por facilitar a troca térmica ao diminuir a
temperatura ao redor da amostra) para promover a fotopolimeizagao, ativando o
composto fotossensivel, até atingir o estado de gel. Quando gelificada, a resina
seria aquecida para ativar o termoiniciador e concluir a cura a uma temperatura
maior que aqguela em que acontece a fotocura, para diminuir a viscosidade e
facilitar a mobilidade das moléculas em crescimento.

Este processo poderia diminuir as quantidades de iniciadores utilizados e
0 tempo de cura para obter-se os materiais desejados.
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