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RESUMO 

Os oligômeros acrilatos de uretana são utilizados como 

componentes básicos em resinas fotocur~veis para revestimento clt~ 

fibras Ópticas. 

Visando obter revestimentos com 

neste trabalho foram sintetizados 

longo tempo de vida úlil, 

dois tipos de oligônteros 

acrilatos de uretana, e foram avaliados o processo de degradac<ln 

t~rmica e os efeitos de estabilizantes sobre a degradaç5o de filn1r:· 

obtidos a partir de resinas fotocur~veis à base desses oligôtnero•. 

As resinas são compostos curáveis por UV, con~;t. itu{d;J•, 

basicamente de oligômeros, monômeros reativos multifuncionais, 

fatoiniciador e fotoinibidor. 

A avalia~~o dos processos de degradaç~o rla~ rr•.ifl•l'i 11'' 

condições de servi~o foi realizada através de 

envelhecimento térmico artificial acelerado em 

sin1ulado atravcis de exposi~ão isotérmica dos filmes a 

elevadas. 

1 abor·at 6r in, 

temperatur ;J•, 

A degradaçio dos materiais foi monitorada atrav~s dP testL•; 

mecânicos e an~lises térmicas. 

Os dados obtidos de filmes foram tratados segundo u rnndelag~-~~~ 

df! Arr·henius para a previsão do tempo de vida üt i I da~; 1 p<;ul<F> !I 

tempo de vida útil obtido 

para os filmes R-TOA de 25 

para os filmes R-MDA de 28 

para os filmes R-TU foi de 

anos, para os filmes R-MD dP 14 

anos. 

11> 

Os filmes estabilizados pela combinação de urn 

anos " 

estericamente impedido, 

estericamente impedida 

tempos de vida útil 

estabilizante 

est ab i 1 izant e 

térmico, com 

à luz, HALS , 

111\l (\ a1111 11 ' 

empregada é bastante 

uretana. 

a.present tlr ,,1:1 

mais longos, indicando que a r-omb:inaç;.,J 

promissora na estabilização de ;u·r i latos tfr• 

Foram realizados também, testes Para avaliar a 

resinas ao substrato vítreo. A adesão foi considerada razoável ,, 
foi verificado que a adesão está associada ao grau de cura d~ 

camada superficial em contato com o substrato; que por stJa vez Pst~ 

relacionado com a funcional idade tlpos de rnonÔJnP1" r; r, 

fotoiniciador e olig6meros presentes na formu1aç5o da IPstn~ 



ABSTRACT 

The urethane acr~late aligomers are utilized in lh1~ 

formulation of UV radiation curable coatings for optical fibers 

In this work were s~nthesized two t~pes 

acr~late oligomers with the purpose to develop 

o f t h e 

coating 

ureth • .lnP 

wit h long 

''useful'' lifetime and to evaluate the thermal degr·ad~t1on 

of cured films based on this oligomers. 

These resins are UV phot ocurab 1 e compounds const i t ued I) r 
oligomers, multifunctional monomers, photoinitJator nrttl 

photoinhibitor. 

The degradation process evaluation of the res1ns wa<;, rE"(}]Jr_;·d 

for accelerated aging that it was simulated throught 

exposures of the films in the elevated temperatures 

i~,other-m<~! 

The degradation was monitored throught mechanical and thermal 

anal~sis 

lhe co11ected data were utilized in determining 

pr-ed1ctions Arrhenius p1ots derived from severa1 sets 

~ielded lifetime of the resins. lhe estimated lifetime 

~ears for R-TO films, 25 ~ears for R-TOA films, 14 ~ears 

films and 28 ~ears for R-MDA films. 

lifetJIIIe 

o F 

were· 

for· 

d nl- .~ 

The hindered phenal and hindered amine CHALS> con1b~nation us••1J 

in the stabilization of the films was promising 1n thr 

stabilization of urethane acr~late resins, because the stab1lized 

films presented lifetime longer than non-stabilized films 

It was alsa realized test for avaluating the adhesian in the 

vitreo-substract 

lhe adhesian was considered reasanable and it was observt·rl 

that the adhesion is associated to cure of the superficial la~rl 

that is 1n contact with substract and it is re1ated wit11 

functionalit~ and t~pes of monomers, photoinitiator and oligomers 

in the fomulations. 
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CAPiTULO - i IN'I'HODUÇÃO 

~---------------- ---~~~~~~ ------~ 

CAPITULO 1 - INTRODUÇÃO 

Oligômeros de uretana são empregados atualmente para 

várias aplicações industriais, tais coma: adesivas, matéria~pr·iiHa 

básica para composi,ão de resinas utili2adas em revestimento de 

madeira, papel, couro, tecido e outros substratos 

revestimentos de circuitos impressos, tintas com 

termolábeis, 

eHcelente 

resistência química e tinta litográfica, em particular CfJI!ICl 

revestimentos para proteger materiais f}e),{ÍVeis qUI" E'Hi9E'Iíl lllil i 

boa resistência abrasiva. 

Tais revestimentos são redes polimdricas com alto tPor de 1! 

gar;Ões cr·uzadas, obtidos por polimerização sob r·adiaç5u IJV 

Com o avanço da tecnologia de comunicações ópticas " 
consequentemente com o surgimento da fibra Óptica; un1 novo campo !In 

aplicação de revestimento foi criado pela necessirlac!!; de 

recobrir fibras. Assim, paralelamente foram desenvolvidos novos 

materiais para revestimento. 

O sistema de cabos Ópticos para telecomunicaç3o apresent~ 

qualidades superiores aos cabos convencionais de cobre, E'lfl t P.rTII!l" 

de transmissão: não sofre interferência de campos eletrolnagnétir"'; 

externos, alta capacidade de transmissão- os cabos poden1 ser n1a•s 

finos e mais leves; al~m de apresentarem baíHo custo potenci~l 

' 1 • >V [ :ll Aumentando assim, o seu interesse na area de te econtuntcaçoes 

No entanto, 

enfraquecimento, 

as fibras apresentam uma tenllé:'ncia 

devido às condições ambientais a que 

expostas, sobretudo à ação corrosiva da água nas t y·inc<~"' 

superficiais, levando a perdas das qualidades Ópticas ~ mecãnir·~~ 

iniciais de fabricat;:ão; ao longo do tempo. 

A manuten~ão das qualidades iniciais de faiJt·lcar.:iio ,. 
conseguida pela aplicação de um revestimento protetor 

Com esta finalidade, já foram estudados vários matr?r iais 1.1·· 

primeiros revestimentos de fibras foram líquidos lubr·.i.f1cantes ,, 

vernizes de baixo conteúdo de sólidos, posteriormente uti.li:zar-au1 ·,,_, 

resinas siliconadas. 
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Há uma tendência atual de se utilizar acrilatos curados pnr 

UV com alto teor de liga~ões cruzadas. 

Segundo HUEMMERt 2
~ a grande utilizaç~o destes revestimentos 

base de acrilatos, é devido às suas propriedades globais de 

durabilidade, preservação da tensão das ~ibras, evitando perdas por 

microarqueament o, e cura rápida. 

Eles são aplicados enquanto a fibra é estirada e são 

selecionados por sua característica de processamento e sua 

capacidade de proteger as propriedades desejadas da fibra. 

Acrilatos de uretana e epówi têm sido utilizados, mas 

recentemente os polímeros de acrilato de butadieno vêm sendo 

considerados adequados devido às suas propriedades fisicas. 

As resinas à base de oligômeros acrilatados curados com UV, 

apresentam alta flewibilidade, boa resistência à abrasão e ao 

rasgamento, baixa fricção, facilitam o processo de recobrimento da 

fibra; por isso esta tecnologia ganhou grande aceita<;:ão e 

reconhecimento pela indústria de revestimentos. 

Com a finalidade de desenvolver revestimentos para fibr ns 

cipticas, foi iniciado em 1984 um projeto entre o CPqD/Telebrás e a 

UNICAHP. 

A pesquisa na área de materiais poliméricos foi desenvolvida 

no DCTM/FEQ, iniciando-se com a síntese de aligômeros basicos para 

a produ~ão de resinas curáveis por radia,ão UV, a partir de 

matdrias-primas preferencialmente disponiveis no mercado nacional, 

realizada por MALDONADd~. Em seguida foi feita por SANCHE~• 1 a 
avaliação e o controle da estabilidade de armazenamento de campos

tos fotocuriveis. Posteriormente, LOPESt~ dando continuidade ~ 

pesquisa realizou um estudo dos processos de degrada<;:ão e foi 

estabelecida uma metodologia para determinar o tempo de vida ú t i 1 

do material polimérico desenvolvido nos trabalhos anteriores 

Nestes trabalhos foram desenvolvidas resinas que curadas com UV 

forneceram filmes transparentes e flexíveis, com propriedades me-

cânicas dentro dos padrões utilizados em fibras Ópticas. Estes fil

mes foram submetidas ao envelhecimento térmico acelerado e, através 

do monitoramento do envelhecimento por ensaios mecânicos foi 

belecido o tempo de vida útil do polímero. 

esta-

O presente trabalho, dando continuidade à pesquisa até aqu1 

desenvolvida, teve por objetivo: sintetizar outros tipos 

oligômeros acrilatos de uretana e avaliar os processos 

de 

de 

degrada,ão das formula,ões fotocuradas obtidas a partir desses 
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oligôm~ros~ 

resinas. 
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apres2ntando as estimativas do tempo de vida útil das 

Os cabos de telecomunica,ões são projetados para uso durante 

longo tempo, assim esses revestimentos utilizados em fibras ópticas 

precisam ser estáveis ambientalmente. A investigação dos processos 

de degrada,ão desses revestimentos, envolve entre outros, o estudo 

da síntese, morfologia e estrutura molecular do componente básico 

das resinas; o estudo da fotoestabilidade, de estabilidades termo

OKidativas; e das propriedades físicas das resinas fotocuráveis. 

Desde que o oligômero ê a matêria-prima básica na composição 

da resina, correspondendo de 60~ a 90~ da resina, as propriedades 

físicas das resinas são profundamente influenciadas pela morfologia 

e estrutura molecular do oligômero. Neste trabalho foram realizados 

estudos para explorar as rela~Ões entre estrutura molecular 

e propriedades físicas do oligômero e resinas, através de análises 

mecânicas, t~rmicas e espectroscópicas. Foram estudados tamb~m, os 

efeitos da degrada~ão sobre as resinas. 

Para estudar os processos degradativos dos polímeros em 

condi,ões de servi,o, o material pode ser submetido ao 

envelhecimento natural, que exige uma investiga,ão durante um longo 

período; cu ao envelhecimento artificial acelerado que é um 

processo de curto período. 

Como os cabos de fibras são isolados da 

degrada~ão do material foi estudada simulando 

radiação solar; a 

um envelhecimento 

térmico acelerado, através de exposi~Ões isotérmicas do material a 

diferentes temperaturas. O efeito degradativo pÔde ser acompanhado 

através de análises t~rmicas e de propriedades físicas 

Os polímeros são susceptíveis ao ataque pela molécula de 

oxigênio. Esta rea~ão é chamada de oxida,ão e provoca a 

degradação oxidativa desses materiais. 

Atualmente vêm sendo utilizados os antioxidantes aminas e 

fenóis impedidos em resinas de ureta~a. 

Vârios tipos de estabilizantes tais como antioxidantes, HALS, 

UVA, decompositores de peróxidos, desativadores de metais, e 

sinergéticos têm sido testados a fim de inibir a degradação 

oxidativa. Neste trabalho foi investigado a efeito da combina~ão de 

uma HALS com antioxidante primário sobre as resinas obtidas. 

A estabilidade dessas resinas pôde ser verificada também, 

através da realização de ensaios térmicos e mecânicos das 

resinas contendo esses estabilizantes. 
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CAPíTULO 2 - REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

2.1- INTROOUCIIO 

Na fabrica~ão da fibra Óptica o revestimento visa preservâ-la 

mecânica e opticamente de agressões ambientais 

adversas. 

e condições 

A fibra óptica no seu estado ideal apresenta baiKo sinal de 

atenua~ão e alta resistência mecânica. Entretanto não ê fâc i l 

manter estas características. Desde o PUKamento a fibra está 

sujeita a muitos efeitos que combinados degradam sua resistência e 

reduzem sua capacidade de transmissão de sinal luminoso. 

Assim a fibra Óptica precisa de uma camada de prote~ão, em 

forma de um revestimento aplicado antes do encabeamento 

Para um revestimento ser adequado, deve apresentar algumüs 

características de proteção~ fibra e facilidade de processamento. 

5
- d ., . [ó,71 ao eseJavels a 1 tas taxas de cura e aplicação rci.pida, 

aplicação uniforme e concentricidade, prote~ão a microarqueamento, 

resistência à abrasão, baixo coeficiente de atrito, ausência de 

adesividade superficial, impermeabilidade, flexibilidade e ades~o ~ 

superfÍçie vítrea. 

Resinas curáveis por UV do tipo ac:rilatotel têm apresentadtJ o 

melhor conjunto de características para recobrimento de 

ópticas. 

fibr·as 

Os revestimentos são classificados comercialmente, de acordo 

com suas propriedades mecânicas, 

rígidos. 

em macios, intermediários e 

A tabela 2.1 apresenta os valores típicos das propriedades 
.. t t IBJ ma1s 1mpor an es. 
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Tabela 2:.1: Propriedades mec5nicas de revestimento r,tr~ 

Ôpt i c as 

-- - -~-

PROPRIEDADES CAMADA SIMPLES CAMADA DIJI' I () 

--- -----·------- --
REVESTIMENTO INTERMEDIÁRIO MACIO fUGIDO 

tensão de ruptura 
<MPa) 4,82 - 10,3 1' 10 - 2,76 j[j 3 4. ,-,I ,Ó 

X de a 1 onga ment o 40 60 100 170 1i - -
na ruptura , 24 1 

mOdulo a 2,57. de 9,65 53,7 1,72 3,45 3 - -alongamento <MPal 

-~-[ 

tJ-=:i - 689 

' 

O revestimento da fibra pode ser feito en1 camach r..imp"lr--". "11 

dupla Devido às ótimas propriedades desses r·c>vest· IIJIPtll ur.., 
\ '' 

como flexibilidade, resistência à abrasão e ao rasga!lll?rJto e t,;li;·.-J 

fricção, o processo durante o encabeamento ~ rápidlJ, 

t~cnicas normais do processo, com poucas modificaçBes 

2.2 - RESINA FOTOCURÁVEL 

O uso do processo de cura de resinas por UV ve~rt au1oent a1~rJo 

bastante. E utilizado em revestimento para metais, cuuro, papP!, 

pisos e de outros polimeros e em fibras ÓptiC<l'>(P,iOJ 

aplicação mais recente vem ocorrendo na microeletr6nicn 

As principais vantagens do uso de radiação UV como pr-ocess:l ,:In 

cura, são: 

-Não utiliza solvente; 

-Baixo consumo de energia; 

-Processo automatizado; 

-Não é fun~ão direta da temperatura; 

-Pequeno espa~o de trabalho a nivel industrial; 

-Cura rapida à temperatura ambiente 

As principais desvantagens são: 

-Equipamento de alto custo de instala~ão; 

-Dificuldade de obter baixa viscosidade sem 

mon6meros tówicos; 

-Problemas de manuseio; 

-~melhor utilizado em superfícies planas 

r·ecorrer 
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2.2.1 - COMPONENTES DE UMA RESINA FOTOCURÃVEL 

Uma resina curável por UV é composta basicamente, de> 

oligômero, monômeros reativos, fotoiniciadores e vários aditivos 

para estabilidade, adesão, reelegia e outros. 

OLIGôHEROS: são compostos poliinsaturados, com pelo menos duas 

insatura~ões por molêcula e peso molecular entre 500 e 10000 g/mol, 

representando de 60 a 90~ em peso da resina. Têm grande influênc1a 

na maioria das propriedades físicas do produto curado, como 

resistência mecânica, deforma~ão na ruptura, dure2a, permeabilidade 
[ u. J 

a gases e outras. 

No caso de fibras ópticas, sua aplicação é vantaJosa, 

pois permite, a partir de diferentes oligômeros básicos produzir 

vários materiais com amplas faixas de propriedades mecânicas. 

Os oligômeros mais utilizados em composições de resinas 

fotocuráveis são os de natureza acrílica, devido a sua alta 

reatividade. Como mais importantes, temos os acrilatos de uretana, 

os acrilatos de epÓxi, acrilatos de poliéster e poliéter e acrilato 

de silicone. 

HONÔHEROS REATIVOS: são compostos insaturados, mono ou 

multifuncionais, que têm a função de reduzir a viscosidade do 

oligômero, fornecer pontos reativos extras para a formar;ão do 

polímero termofixo, aumentar a taxa de cura, prover resistência ~ 

. [ :l2-:l6l solventes e ao impacto, em uma variedade grande de res1nas 

Comercialmente disponíveis os mon6meros acrilatos nio s~o 

componentes puros. São misturas altamente complexas, 

presença de subprodutos decorrentes de reações de adição 

devido a 

Embora, 

para os processos de cura, não sejam necessários produtos puros, a 

presença de subprodutos pode aumentar as viscosidades de 

acrilatos, afetando suas propriedades diluentes e abaixando a 

quantidade de insaturações desses monômeros. Contudo, todos os 

subprodutos mais importantes em monômeros acrilatos são ésteres 

d 
. ~ [ :l6) 

acrilatos e todos tomam parte no processo e cura por rad1açao. 

Vários autores têm estudado o efeito da estrutura dos 
• . [ :l?-20] 

monômeros sobre as propriedades das resinas curave1s. 

As análises da relação da estrutura dos monômeros com as 

propriedades fisicas podem ser feitas sobre o aspecto da tawa de 

d 
~ [ :l9,:lD,2:l-26l cura, viscosidade, reatividade e a esao. 
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A propriedade mais importante para se considerar na seleção 

de um monômero monofuncional é seu poder de diluição e capacidade 

de reduzir a viscosidade. Como os mon8meros monofuncionais nia 

aumentam a reatividade e nem a densidade de ligações cruzadas da 

formulação, a quantidade deles na formulação deve ser minimizada. 

Em geral gira em torno de 30~. Normalmente esses monômeros não 

aumentam a taxa de cura; mas, existem alguns desses monômeros ma1s 

reativos do que 

reativos do que 

outros; que é o caso 
. ( 2~ J 

os metacr1latos. 

dos 

Outra 

acrilatos, que 

consideração 

são ma1s 

muito 

importante para a seleção dos monômeros monofuncionais é o 

efeito do monômero na adesão ao substrato. Em termos gerais, as 

formulações com monômeros monofuncionais, 

maior ao substrato do que as formulações 

apresentam 

com 

adesão 

monômeros 

multifuncionais. Isto se deve ao fato de que durante a cura por UV, 

o encolhimento nos filmes a base de monômeros monofuncionais é 

significativamente menor do que o que ocorre nos multifuncionais 

Embora muitas outras propriedades dos monômeras como 

superficial, polaridade, 

Conforme CHRISTMAS e 

terão efeito significativo na 

ZEy' 2~.27J . "d d t a v1scos1 a e, a axa 

tensão 

ades5o. 

de cura 

e adesão são as três propriedades mais importantes a ser 

consideradas na seleção de monômeros monofuncionais para 

monôme\~os Tormula~ões de revestimento. Assim, são escolhidos 

monofuncionais acrilatos 

flexibilidade e aumentar 

como 2HEA 
"' [ 20} 

a adesao. 

e MBA 

Quanto a adesão, os monômeros difuncionais, 

fornecer 

por produzirem 

maior densidade de ligações cruzadas do que os monofunciona1s; 

apresentam maior encolhimento durante a cura, que resultará numa 

diminuiç~o das propriedades de adesão, e a taxa de cura tamb~m d 

afetada. Monômeros com alta funcionalidade resultam em alta 

reatividade. E aqueles que têm hidrogênios que podem ser extraídos, 

tipo ligação éter, têm a reatividade aumentada. 

A temperatura de transição vítrea, Tg' reflete muito a 

densidade de ligações cruzadas. As Tg's mais baixas podem ser 

encontradas em monômeros monofuncionais ou aqueles que tfim um alio 
. [ iPl 

peso equivalente. 

Para obter um balanço desejado entre a viscosidade da 

formulação e as propriedades de filmes curados, frequentemente 

usa-se uma mistura 

lt 'f . . (29J mu 1 unc1ona1S. 

de monômeros acrilatos monofuncionais e 

Neste trabalho foi utilizada uma combinação de 
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mon8moros monofuncional•' 2HEA e MBA e o multifunclonal 
..J21)J Segundo KERt< o monômero acrílico difunciona1 

HDDA . 
HDDA, 

bastante eficiente como diluente, mas não é tão eficiente como 
é 

0
, . .. 

monômeros da série éter-glicol em reduzir a tensão superficial de 

uma formulação. ~ um monBmero hidrofcibico. Fornece ~s formulações 

menor encolhimento e amarelecimento quando submetidas a radia,ão 

UV; a 1 ém do fato de ser pouco volátil, o que garante sua 

permanªncia na formulação. Entre os diacrilatos o HDDA é o mais 
. [ 23) 

reat1vo. 

Dos estudos de 

fotocuráveis feitos 

vários monômeros multifuncionais em formulações 
t SOJ 

por SHAHIDI et a 1 . , foi observa do que o HDDA 

exibe maior flexibilidade e adesão, com um mínimo de perda na 

resistência química, superiores às dos monômeros trifuncionais 

PE• TA e TMPTA. Os autores sugerem a combinação de monômeros 

multifuncionais com monofuncionais para se obter um conjunto maior 

de propriedades físicas desejadas numa mesma resina fotocurável. 

Segundo GISMONDI[au os monômeros acrilatos têm efeito 

significativo sobre o amarelecimento e enrigecimento 

revestimentos curáveis por UV. Uma escolha ruim de diluentes 

pode diminuir a resistência ao envelhecimento desses revestimentos. 

A relaçio GUantidade de olig8mero/mon5meros afeta bastante as 

propriedades físicas dos revestimentos, uma quantidade alta de 

mon5meros causa uma alteração drástica das propriedades físicas 
-d'td I!·'" [151 da resina que sao 1 a as pe o o 1gomero. 

Viscosidade: A viscosidade é um problema crítico em 

formulaç5es de revestimentos curáveis por UV Os mon6mercs fornecem 

a vantagem da redução da viscosidade para adequar a 

equipamento de 
. [ 821 

revest1mento. 

Para revestimento de fibras Ópticas as formulações devem 

apresentar viscosidade bai~a ou moderada, em torno de 5 a 50 Poise, 

para não danificar a superfície vítrea da fibra. Revestimentos de 

baixa viscosidade facilitam a aplica~ão ao vidro e tamb~m permitem 

a filtração para remover partículas com dimensões acima de 0,5 ~m 

que podem danificar a superfície do vidro. 

FOTOINICIADORES: sio substâncias que ao absorver radiação UV, 

sofrem cisão molecular, produzindo radicais livres que iniciam o 

processo de polimerização. As cetonas aromáticas são comumente 

usadas para essa finalidade[. 331 Em alguns trabalhos aparecem a 

combina~ão de cetonas aromáticas com aminas, que apresentam efeito 
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. . t . [ 34-S6J s1nerge 1co. 

Na sele~ão do fotoiniciador devem ser relevantes a máHima taHa 

de cura, levando em considera~ão os componentes da formulação, e as 

propriedades físicas desejadas dos filmes. 

Estudando um sistema composto de mon8meros acrilatos 

multifuncionais mais fotoiniciadores, LIEBERMAN~
263 observou que a 

combinação benzofenona/amina é superior ao 2,2-Dimetóxi-1,2-

difenilacetofenona, IRGACURE 651c•>, em reduzir a inibição causada 

pelo oxigênio na taxa de cura. Porém, em atmosfera de o 

IRGACURE 651 promove taxa de cura mais rápida e mais completa. 

Uma propriedade intimamente relacionada à taxa de cura é 

o encolhimento de filmes de homopolímeros durante o processo. A 

tensão resultante da formação de filme atua contra as forc:as de 

adesão ao substrato. Para o IRGACURE 651 os valores de 

encolhimento de filmes foram menores para monômeros acrilatos 

trifuncianais de poliéter do que para os acrilatos de dióis. Quanto 

à adesão e X de alongamento foi observado, para o 

grande aumento da tensão, sugerindo uma cura mais 

IRGACURE 651, um 

completa e 

originando filmes mais flexíveis do que os curados ror 

benzofenona/amina. 

Estudando alguns diluentes reativos em 

sua cura por UV; THANAWALLA e VICT0~
291 

termos da eHtensão de 

observaram qut> a 

fotopolimeriza~ão de alguns diluentes mostram efeito TROMMSDORFF. 

Isto ê, há uma aceleração da taxa de polimeriza,ão depois que 20 a 

30Y. do monômero é polimerizado. O efeito TROMMSDORFF é um fenômeno 

comum, especialmente em polimeriza,ão em massa e é atribuído à 

disparidade entre as mobilidades de moléculas de monômeros e seu 

radical polimérico. 

As reatividades e a extensão de fotopolimerização de diluentes 

reativos dependem de sua estrutura molecular e não apenas de sua 

viscosidade. Entre os diacrilatos foi observado que aumentando o 

comprimento da cadeia entre as duas metades acrilato, de três a 

seis carbonos a ewtensão da polimeriza,ão e a reatividade aumentam 

2.2.2 - POLiMERO RETICULADO 

É um material que não funde e é insolúvel em consequência das 

ligações cruzadas devido ao processo de cura. 

A cura inicia pela forma~ão e crescimento 

formando ramificações. Vârias cadeias se ligam 

<*> MARCA RS:Ol:SITRADA DA Cl:BA-Oitl:OY CORP. 

linear da cadeia, 

formando uma rede 
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tridimensional infinita. O peso molecular aumenta rapidamente e hj 
a transforma~ão de líquido viscoso à gel 

aparecimento do ponto gel. 

elâstico, indicando o 

A formação de ligações cruzadas ocorre quando um ou mais 

monômeros têm funcionalidade maior do que dois, 

crescimento da cadeia em três ou mais sitias. 

possibilitando o 

No caso de resina para recobrimento de fibras ópticas, são 

necessârias, basicamente fle~ibilidades em todas as 

temperatura de aplicação. 

fai~as de 

Com o aumento da densidade de liga~Ões cruzadas, o alongamento 

diminui 

aumentam. 

e a temperatura de t ransi~;ão vítrea e rigidez 

A densidade de liga~ões cruzadas é em geral determinada 

I I t t d t . I ~ ~.~_[87J pelo peso mo ecu ar en re os pon os e re lCU açao, ·~ , 

menor o valor de~ maior será o módulo do material, o que 

ser e~plicado pela maior densidade de liga~ões cruzadas. 

quanto 

pode 

Quando um polimero linear é reticulado, 

volume, devido à cria~ão de uma rede que 

há uma redução do 

leva a mudan~as no 

empacotamento molecular, consequentemente à diminui,ão e ocupação 

do volume livre, aumentando a pressão interna. Estas mudan~as 

refletem no aumento de Tg. 

As propriedades de um polímero alteram significativamente, 

estando ele acima ou abaixo de Tg, apresentando-se como um material 

fle~ível ou rigido, respectivamente. 

Portanto, torna-se necessário conhecer os fatores estruturnLs 

que influenciam a temperatura de transi,ão vítrea. 

fatores, além do já mencionado, são: 

Os principais 

-For,as de atra,ão entre as moldculas: maiores forças reduzem 

o movimento dos segmentos de cadeias, aumentando Tg. 

-Mobilidade interna das cadeias: a rotaçio dos segmentos da 

cadeia d reduzido pela presença de grupos volumosos, aumentando fg. 

-Comprimento de cadeias: cadeias menores apresentam mais 

extremidades por unidade de massa, aumentando o volume livre, e por 

consequência, diminuindo Tg. 

Os aspectos acima citados servem como orientação na previsão 

das propriedades das resinas curadas. As características ma1s 

importantes são influenciadas pelos oligÔmeros, através da natureza 

da cadeia e peso molecular, e pelos monômeros acrílicos em função 

do volume livre, introduzido na estrutura termofi~a pela parte 

parafínica de sua molécula e pela sua ação plastificante. 

Para se fazer uso do polímero reticulado e tamb~m preciso 
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conhecer certos par~metros associados h teoria, tais como: 

-Manuseio~ processamento e cura da resina, ponto gel, Tg, taxa 

e cinética da reação; 

-Capacidade de medir as propriedades do Produto 

ponto de cura; 

final, no 

-Capacidade de determinar o efeito de ramificações pendentPs, 

catalisadores e outros constituintes, inclusive umidade atmosf€r1ca 

na cura e propriedades físicas; 

-Capacidade de medir a degradação e decomposição, incluindo a 

natureza dos produtos de decompositão e anâlise das partes falhas; 

-Capacidade de identificar e/ou quantificar a res1na 

polimérica, carga e outros constituintes, especialmente para 

propostas de controle de qualidade. 

2.2.3 - CURA DE ACRILATO DE URETANAo INFLUÊNCIA DA ESTRUTURA 

DO DLIGôMERO 

O controle sobre 

UV pode ser exercido 

as propriedades de sistemas curados por 

via a estrutura do esqueleto do oligômero, 

incluindo fatores tais como: grau de ramificação de cadeia, tipos 

de grupos funcionais, número e tipos de ligações insaturadas, 

peso molecular; nature2a e nível de diluentes reativos; tipo e 

nível de fotoiniciador, entre outros. 

Uma deficiência típica de todas as composições curáveis po~ 

radiação, que cura via um mecanismo de adição de radical livre, e 

uma sensibilidade à inibição por oxigênio durante o processo de 

cura. Oxigênio no estado primário ou excitado é por 

radical, e é altamente reativo com outros radicais. 

crescimento da cadeia pode ser terminado por radical 

resultando em superfícies não curadas ou pegajosas. 

s1 só um 

Ass1m, o 

O><igÉÚllO, 

O efeito adverso da inibitão por oxigênio Pode ser reduzido 

pela cura num ambiente inerte. No entanto, o uso de gas 

economicamente pouco atrativo. 

inerte é 

Outros métodos que são sugeridos para reduzir o efeito da 

inibi,ão em composi,6es cur~veis por energias actínicas, incluem o 

aumento do nível de fotoiniciador e o uso de sistemas diluerttes 

mais reativos. 

Certos sistemas fotocatalíticos são efetivos em redu2ir a 

inibicão por oxigênio da fotopolimerização de resinas acrilatadas 

Tais sistemas fotocatalíticos contêm uma cetona aromática ou 
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aldeído aromático que promove a polimerização através de reações 
fotoquÍmicas bimoleculares de tipo doador de energia e uma 

cetona aromática que gera um par de radical por meio de uma 

homólise unimolecular resultante da f'otoexcita,ão. Todavia muitos 

destes sistemas apresentam uma deficiência: o tempo requerido PMra 

a cura em oxigênio é mais longo do que o tempo requerido 

curar a mesma formula,ão numa atmosfera inerte. 

para 

Há composi~Ões que podem ser curadas em presen'a de oxigenio, 

e com taxas de cura aproximadas às de cura em atmosfera inerte. 

Frequentemente, as concentra,ões de doadores de hidrogên1o, 

tais aminas aromáticas, álcoois, ou éteres CjUe precisam estar 

presentes na formula,ão prejudicam as propriedades físicas dos 

revestimentos, causando odor, volatilidade, flamabilidade, ou 

problemas de cor. Todavia, se tais doadores de hidrogênio fossem 

por qualquer razão uma parte do esC~ueleto do oligÔmPro, Ples 

poderiam assim, minimizar a inibi,ão de oxigênio, 

sem afetar as propriedades físicas. 

durante a cura 

Em sínteses de oligômeros de uretana insaturados, são 

empregados frequentemente polióis que contêm ligações éter da 

abertura do anel 

tetrahidrofurano. 

de óxido etileno, Oxido propileno, ou 

Estas liga~ões ~ter são assim, normalmente parte do esqueleto 

da oligômero. E exercem grande influência na capacidade de 

sistemas curar no ar sem inibi,ãa, quando utilizados. 

luis 

HEINZE e HOWARDtael verificaram que uretanas a base de 

poliéter curam mais rápido do que as uretanas a base de poliéster 

A taxa de cura mais rápida de formulações contendo 

éter é evidenciada somente quando o grupo éter é uma 

ligações 

unidade 

repetitiva como num poliol poliéter, ou quando a estrutura éter 

e~~ incorporada num poliol polidster. 

GAMBLE'
9
~l, estudou a capacidade do grupo éter acelerar 

cura e observou que isto ocorrej porque o fotoiniciador, na 

benzofenona, extrai um hidrogênio do carbono a, do grupo 

formando um radical livre no carbono adjacente ao oxigênio 

a 

caso, 

éter, 

da 

cadeia polimérica. A situação pode ser análoga a um sistema 

fotocatalítico: benzofenona mais amina terciâria, que e muito 

efetivo no ar atmosférico. Esta combina,ãa pode consumir oxigên1o 

via processo em cadeia de radical livre. O processo é tão eficiente 

que o oxigênio dissolvido no revestimento é consumido permitindo o 

prosseguimento da etapa de propaga~ão na polimeriza,ão do monômero 
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O grupo êter pode consumir owigªnio de modo similar, e o 

esqueleto do polimero n~o sofre tanta degradaç~o owidativa Um 

método para obter alta taxa de cura, no ar atmosférico, foi 

descrito por TING[40,4il I que sugere a utiliza,.:ão de oligômeros 

com alta funcionalidade, entre 4 e 10. 

ORABY e WALsif••' descreveram a rápida taxa de rea,.:ão de 

formulações contendo alta concentraç~o de ligações duplas. Segundo 

HARTI .l<Ol d • I - d t t. t N na cura e uma TDrmu açao es e 1po o pon o gel 

é alcançado depois da polimerizaç~o de poucas unidades monoméricas, 

e então o efeito de TROHHSDORF rapidamente completa a cura. 

2.2.4 - FOTOPOLIHERIZAC~O POR REAÇÕES EH CADEIA DE RADICAIS 
LIVRES 

Os interesses industriais nos processos de fotocura têm 

estimulado várias pesquisas sobre os fenômenos básicos da fotopoli-
- I . . 't . d ... ( 24,34,3<5,44-~U merizaçao, in c u1ndo a c 1ne 1ca e reaçoes. 

A utilização de energia UV requer disponibilidade de fontes de 

radiação UV. As fontes de UV mais comuns são lâmpadas de merc~r io 

de alta e baixa pressão. Fornecem alta intensidade de energia UV e 

são de baixo custo e de vida útil longa. 

O espectro eletromagnêtico pode ser dividido em vários 

subníveis de energia radiante. A energia originada da radiação UV 

se encontra entre a região do raio X e a região da luz visivel, 

tendo a intensidade suficiente para quebrar liga,ões quimicas com 

forças de ligação entre 30 a 200 Kcal/mol. Assim para a energca 

emitida pela fonte ser eficiente e reproduzíve1 deve 

controlada a densidade de energia (quantidade de energia absorvida 

por unidade de massa do material), e a taxa de dose (dose por 
. t 48J un1dade de tempo). 

O processo de fotopolimerização pode ser dividido em três 

b 
' . 1:98,48,52] etapas as1cas: 

1 - INICIACÃO: formação de espêcies reativas que iniciam o 

crescimento da cadeia polimérica. 

Os radicais livres são .formados pela e><posic:ão do 

fotoiniciador à radiação UU em bandas de comprimento de onda de 

200-400 nm. 

Há dois mecanismos para a formação de radicais: 
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a) o fotoinic:iador sofre cisão harnolítica da ligndln, 

produzindo dois radicais; 

b ) o fotoiniciador abstrai um hidrogênio de uma out r· a 

molêcula da formulação, gerando radicais. 

O grupo acrilato absorve luz à um comprimento de on~ .• 

menor que 260 nm, podendo ser polimerizado apenas por ra~1ação UV 

2 - PROPAGAÇÃO, adi<ão de unidades monoméricas 

crescimento da cadeia. Os radicais livres reagem com as dupl~s 

liga~ões formando espécies de propagação da cadeia. Caso as 

moléculas contenham vários pontos de insaturação, forma-se uma rede 

de ligações cruzadas. 

3 - TERHINACÃO: a reação de crescimento é terminada de modo a 

evitar adição posterior de unidades monoméricas. A terminação 

ocorre por combinação que resulta num aumento do peso molecular, 

ou par transferência de cadeia, que causa um decréscimo. 

O oxigênio pode inibir a polimerização reagindo com a cadeia 

em crescimento, formando radicais peróxidos de baixa reatividade. 

2.2.4.1- EQUAçao DA TAXA DE FOTOPOLIMERIZAÇÃO 

TRYSDN e SHULTi"~
1 

estudaram a c:inét i c a da fotopolimerização 

de monômeros acrilatos multifuncionais, entre eles o HODA, 

utilizando um DSC. Foi observado um fenômeno de autoaceleração na 

reação dos monômeros multifuncionais. A dependência da ta~a de 

reação de parâmetros tais como: intensidade da luz incidente, 

concentração de iniciador, 

dos monômeros. 

e temperatura, variou com a conversão 

Os acrilatos multifuncionais mostraram um aumento de energia 

de ativação com a conversão do monômero. Tanto kp quanto kt 

monômeros, diminuíram substancialmente com a conversão dos 

indicando uma variação significativa na taxa de propagação e 

terminação quando a polimerização avança. 

explicadas em termos de um fenômeno de 

controle da difusão na etapa de propagação. 

Estas observaçÕes sao 

isolamento de radical e 

Será mostrado a seguir, o desenvolvimento de equaçÕes que 

descrevem a cinética das reações ocorridas. 

Como a taxa de polimerização depende da concentração de 

iniciador; a taHa de variação na concentração com o avanço da 

rea,ão, para um sistema com apenas um iniciador de concentração C e 
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coeficiente de absorcão molar&, é dada par: 

-dC/dt = 4> lo 
_, 

L C 1 - exp (-&'C L>J (1) 

Onde: ~ = quantidade de radicais por quantum de luz absorvido 

lo = intensidade de luz incidente 

&' = 2' 303 ){ & 

L = espessura da amostra 

A intensidade de luz que alcan~a uma profundidade x é dada 

por: 

lx = !o exp ( -&' C x ) ( 2) 

Sabendo que a taxa de polimeriza~ão depende da rai2 quadrada 

da intensidade de luz absorvida, a taxa média teórica para várias 

espessuras pode ser calculada. A varia~ão da intensidade com a 

profundidade através de um filme com espessura x é -dlx/dx que dá 

a absor~ão de luz nesse filme: 

Rx = -dlx/dx = lo &'C e><P <-e· C )( ) ( 3) 

Se a taxa de polimeriza~ão ~ proporcional à raiz quadrada da 

intensidade de luz, a taxa 
. I . ( ~- S/Z proporc1ona a ~>. A taxa 

num filme 

observada é 

de profundidade 

proporcional a 

quantidade média sobre a profundidade total L. 

< R 1/2 > = L-s 
m 

dx 

( fl'/Z 2 1/2 
) = <4 lo/L &'C) [1 - exp (-&'C L/2) J 
m 

X e 

uma 

( 4) 

( 5) 

Se a transferência de cadeia é ignorada, a fotopolimerização 

por radical livre pode ser considerada em termos de quatro etapas 

elementares. Este mecanismo pode ser representado por: 

I 2R• < 6 a ) 

R· H 
ki 

RH• ( 6b ) + 

RMn. + H 
kp 

RMnH• ( 6c ) 

RHn• + RHm• 
kt espécies nS:o reagidas { ód ) 
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Onde: I"' espécie que produz radicais livres sob 1lumi.naçâo 

R•= radical gerado pela foto~ea~ão 

H = monômero 

RMn.= cadeia radicalar 

A taxa de farmaç:ão de radicais prim<irios e RF = rP Iab~;~, sendo 

Iabli, taxa de fóton absorvido. Supondo que a ta).(a de reação 

de um radical com uma mol~cula monomérica é independente da tif•o 

de radical, então ki = kp e as equações ( 6b ) e (6c) podem ser 

tratadas como uma única etapa. Chamando de [ P• J a soma 

de concentra,ão de todas as espécies RMn., incluindo R· e supondo 

uma concentraç:ão desses radicais no estado estacioná~io, obt~m-se 

d [p lI dt = 0 = q, labo - kt [Pol2 ( 7 ) 

Rearranjando (7) obtém-se a equação: 

( 8) 

A taxa de desaparecimento de monômero, é então: 

-d [Ml I dt = kp [Pol [Ml ( 9) 

Que sob a hipótese de concentração de espécies radicais na 

estado estacionário, esta fica: 

-d [Ml I dt = kp (4J labolkt 1"
2 

[Ml ( 10) 

Por estas consideraçGes teóricas poderia-se esperar que a tawa 

dependesse da primeira potência da concentração de monômeros e da 

raiE quadrada da intensidade de lu2, todavia, a taxa depende da 

raiz quadrada da intensidade de luz incidente e de um modo 

complexo da concentração de fotoiniciador (eq.5). 

Foi verificado para a fotopolimerizaç~o de mon8meros acrilatos 

multifuncionais que a taxa depende da intensidade de lu2 por um 

expoente maior do que 1/2. Uma explica~ão ê que a terminação 

ocorre por um mecanismo unimolecular, e também pela reação cade1a 

radicalar mais cadeia radicalar (eq. 6d). Se a terminação ocorresse 

somente por reação unimolecular, com constante da taxa kt' e 

concentração de radicais no estado estacionário, a taxa da reação 

seria: 
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-d CMJ I dt • (kp ,P I~h•/kt ') CMJ ( 1!) 

Esta tawa depende da taxa de absor,~o de fdton e portanto, rla 

intensidade de luz incidente por uma potência de 1. 

Assim, a variaç~o do expoente maior que 1/2, para a 

fotopolimerizaç~o do HDDA e outros mon6meros multifuncionais indica 

que a importância de um mecanismo de terminação unimolecular 

aumenta com o decorrer da reação. 

A equaç~o (10) ~ a express~o geral para 

f t I . . .... [ 5BJ U o opa 1mer1zaçao. ma análise da equação permite 

a ta><a 

concluir 

de 

que 

para ma><imizar a ta><a de fotopolimerização, podem ser usadas altas 

concentrações de fotoiniciador com elevada absortividade molar e 

eficiência. Tambêm podem ser empregadas fontes de radiação de alta 

intensidade cujo espectro de emissão abranja a faixa particular de 

frequências absorvidas pelo fotoiniciador. 

2.3 - SíNTESE DE OLIGôHEROS ACRILATOS DE URETANA 

Prepolímeros de uretanas são produtos de reações de polióis de 

diversas composições com grupo isocianato em excesso. o 
isocianato reage com a hidro><ila do poliol dando uma ligação 

uretana: o resultado é um prepolímero de bai><o peso molecular com 

grupos isocianatos nas e><tremidades. 

Por causa da alta reatividade dos grupos terminais 

isocianatas, os prepolímeros formam adutos, rapidamente com 

hidroxi-etil acrilato ou metacrilato, e assim as ewtremidades ficam 

com grupos funcionais acrilato ou metacrilato. 

ê-Hidroxi-etil acrilato, 2-hidro><i-propil acrilato e 

ê-hidrowi-etil metacrilato são usados efetivamente para introdu2ir 

insaturações acrílicas nas e><tremidades das cadeias dos oligômeros. 

2-Hidro><i-etil acrilato é preferido por causa da alta reatividade 

do grupo hidroxil com isocianato na síntese de oligômero e a alta 

reatividade da dupla ligação acrilato no processo de 

todavia o mais tôwico dos três. 

Ewistem 

oligômero de 

na literatura várias referências 
. [ 54.-57) acr1lato de uretana. 

a 

[4.9) 
cura. 

sínteses 

Basicamente consistem na formação do prepol i mero 

E, 

de 

de 

uretana na primeira etapa da reação, e posteriormente, adição 

de hidrowi-acrilatos aos grupos residuais de NCO na segunda etapa 

da reação. 
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Alguns autores utilizaram na produção do prepol imt~r·o 

diferentes reagentes 

isoforona foi utilizado 

<TDI) por MALDONADO[al 

por HOWARD e HEINZÉ38
J 

com 

por 

grupos isocianatos: diisocianata de 

MILLERt!SaJ, diisocianato de tolueno 

e difeni1 diisocianato de metila <MD!), 

E diferentes diciis como· pol iói "> 

polioxipropileno, etileno glicol, 

diversos outros. 

1,2-propanediol, butanediol e 

MILLER
158

' e MALDONAD0
13

' prepararam oligômeros de acrilato 

de uretana, reagindo um diisocianato com um poliol, e posteriormen

te adicionando ~idrowi-acrilatos aos grupos NCO residuais 

RYBNY et a 1~ 5 Pl prepararam oligômeros de acrilato de 

uretana, reagindo primeiro diisocianato de tolueno com 2-hidroHi

etil acrilato e depois adicionando o poliol poliéster. 

Uma significativa diferença encontrada na literatura na 

metodologia da síntese é com 

t N FORD •,5•>
0 reagen es. o processo 

relaç~o ~ ordem de adiçio dos 

isocianato e o poliol sio reagidos 

primeiro, e somente quando esta rea~ão é completada é que o 

hidrowi-etil acrilato é acrescentado. 

exposi,ão do hidroxi-etil ao calor, 

Este processo minimiza a 

pois mais da metade da 

exotermicidade total da rea,ão ocorre antes da adi,ão do monômero. 

I d 
. ... ( 60] 

Outra patente ap ica o oposto a adl,ao, o isocianato e o 

hidroxi-alquil acrilato reagem primeiro, seguido pelo poliol. A 

principal vantagem deste processo é que o hidrowi-alquil acrilato 

e o isocianato reagem quase que completamente, em muitos casos o 

hidroxi-alquil é substituído pnr hidroxi-etil que é 

tóxico e indesejável no revestimento formulado. 

relativamente 
WATSONí 6 t 1 

empregou esta ordem de adição, 

viscosidade mais baixa. 

e produziu oligômeros com 

2.3.1- REAÇÕES ENVOLVIDAS NA SÍNTESE DO OLIGÔMERO ACRILATO 

DE URETANA 

A reação de forma,ão do acrilato de uretana ocorre em duas 

etapas distintas: forma,ã.o do prepolímero com terminações 

isocianato, e posterior 

acrila,ã.o. 

formaçio do oligômero insaturado, pe} a 

A reação na primeira etapa é a da hidroxila do pol1ol com o 

isocianato da posição para, que é o mais reativo, segundo a 

equação 12 (para o caso em que se utiliza o 2,4 diisocianato de 

tolueno): 
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1!0-CI!z-CHz-~-CIIzi:
3

Jn0-CH 2 -cH 2 -on + 2 cn3-@-NC0 ---

NCO 
( 12 1 

Na segunda etapa a acrila,ão prossegue de acordo com a 

equação 13: 

[ 
CH~ 

CH -~-N-C-0-CH -CII - 0-CH -L- o -CH -CH -
3 111 2 2 2 2 2 

-co I!O n 

0-CIJ -CH -0-C'-N-
2 2 11 I 

U I[ 

@Cll3 ~ (H ~ 
uo-cH 2 -CH 2 -o-c-cn~cn 2 -cn 2 ~cn-c-o-cH 2 -cH 2 -o-c-N- 1 

3 

11 11 - 11 I 
O O O H H-N-C-0-Cll

2
-cH

2
- 0-CH-,-CH -

11 ' o 

!!! -CH -0-C-N-~-CH 2 2 111 3 
O H -c-0-CH -CH -0-c-cH~CH 

I 11 2 2 11 2 
H O O 

( 1 3 ) 

Utilizando como extensor de cadeia o difenil diisocianato riP 

'.) metila - ISONATE 143L, a primeira etapa da rea,ão, e de acordo 

com a equa,ão 14: 

<•J MARCA REOISTRADA DA DOW CHENlCAL Co. 
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UCN-11-N-- (:-N--H- rm1 

I I 
O=C·---N -H-Neli 

( 14) 

Na segunda etapa a rea~ão acorre segundo a equa~ão 15: 

4 U0-CH2 -cu2-o-
0
fi-CH=CH2 -cu2=cu-rr-0-CII2-cn2-o-n-v-A- N =C,--N,-11-tjl-'ltü-cH2 -ul/.-

O OH !lO 
R-u--c=u 
I 

-CI12==CU-fr-0-CJI2 -CH 2 -o-n-~r 
O O H 

[ Cllj 
0-CH 2 -~~ 0-CH -cH -0-C-N-R-N-C•N-A-N-C-0-cH2-cH

2
-o-c-Cil=ÇJl 

2 2 111 I I '" " 2 n OH UO O 
u-c-rl-R 

~ -C-0-CIJ -CH -0-r,-Ci!"'Ci"l 
1 11 2 2 1t 2 

11 o o 
{ l ._, ) 

Onde: 

R = -o- CH~ -o-

2.3.2 - CONTROLE DA SfNTESE DO OLIGôMERO 

2.3.2.1 - REAÇÕES LATERAIS QUE PODEM OCORRER NA SiNTESE DO 

OLIGôHERO 

A farma~ão de produtos por reações laterais depende 
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predominantemente da temperatura~ do tipo de catalisatlur uti IL~<I!lr) 

e da razão molar dos grupos funcionais. 

A alta reatividade do grupo isocianato ~ a razão principal de 

ocorrer com frequência, rea~ões laterais durante ou depois da 

síntese de uretanas. Estas rea,Bes laterais tamb~m incluem reaç6es 

com água e seus produtos de rea,ão. De acordo com SPÍRKOVÂ et 

1 
( 62 l 

a . e as rea~ões mais importantes que podem 

ocorrer em sistemas hidroxila-isocianato são mostradas a seguir: 

:~----------------, ••• NCO + ... H20 isocianato{f=1)~ 0 

·l·-·7~:;'i'" H· HO- ", ~ ••• //\N •.. 
• • • NHCOO- '> \ 

CO uretana Cf11:2) CO 2 tj '- dÍmero (f=2) + OCNo o. ......_ 

• o oNH2 '•2 OCN. o o 

amina ,~ ... coa- co 
tt•11 I '- /'-., ' 

• OCN ••• 

.•• NHCONH ••• 

)!
uréia (f•21 

+ OCN o •• 

• o • NCONH. o o 
I 

OCNHo o o 
biureto (f=-3) 

OCNHo o. • o ,N No o. 
alofanato (f•3) I I 

co co 
\..j 

N 

. 
' tr1mero (f=3) 

Um e~emplo do efeito do catalisador no curso da rea~ão pode 

ser visto na forma de a}ofanato de difenil diisocianato de metila e 

uretana, produto principal da rea~ão. Mesmo em temperatura 

ambiente, alofanato, um grupo trifuncional, é observado quando 

carboxilatos metálicos estão presentes como catalisadores, sem o 

catalisador, alofanatos são somente formados em temperaturas acima 

de 100°C. 

A forma~ão de grupos trifuncionais promove a gelificação e 
. 1 - d 1' [(54) aumenta a dens1dade de iga~oes cruza as no po 1mero. 

Tra~os de água são frequentemente presentes em polióis, 

particularmente em produtos comerciais. Apesar do peso molecular da 

água ser bai~o comparado com o do poliol, tra~os em termos de peso 

não são desprezíveis em escala molar. A amina formada pela quebra 
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em dióxido de carbono, reage rapidamente com lSOCÍiilli'\t-(1 p,01t ,\ 1i 11 

grupos de uréia bifuncionais. A farma~io de grupo·~ urel 

significa uma ewtensão da cadeia. A de 

trifuncional de ur~ia e isocianato provoca formaç5u de liga~rir-~ 

cruzadas e gelificação 

Estas reações laterais que ocorrem com grupos isuc1anatos ''111 

excesso são geralmente indesejáveis, particularmente em sinlesec, d1' 

uretana de duas etapas; pois tais reações abaiwam a estabilidade ilo 

sistema depois da primeira etapa, em que produtos COII\ eHI remírlarl··'· 

isocíanato são formados As reações laterais quando h <i pr·est•r••. ,, 

de ~gua, ocorrem sempre quando o isocianato est~ em F:1~esso, 1111•' lli' I 

na presença de cata1isadores seletivos. Condições anidras de reaç~o 

são indispensáveis para evitar tais reações. 

2.3.2.2 - EFEITO DE V~RIOS TIPOS DE CATAL!SADORES NA SíNTESE 

Os catalisadores nâo somente afetam as características dP 

cura, mas também a morfologia e as propriedades dos elast6meros de 

uretana resultantes. 

Na tecnologia de uretana, os catalisadores mais utilizados sfio 

os compostos organometâlicos 

Muitos pesquisadores v~m estudando os mecanis1oos de 

da reação de uretana Geralmente é aceito que a cat~lj~~ rla ~- Pi"i•, ''' 

de uretana esta associada com a formação de comple><os enJ,,_. 

catalisadores organo-estanhos e reagentes 

Em geral as adições de dióis com diisocianatos são catalisu!l.t·-; 

por alquilaminas, tais como DABCO e sais organometálicos, comtJ u 

DBTDL ou octoato de estanho, e a combinação de tais aminas, P 

catalisadores de estanho apresenta um efeito sinergéticor 6

~
1 

é importante determinar a especificidade relativa destes cal;J·

lisadores, considerando a formação de produtos que tªm consideri~Pl 

influência nas propriedades físicas dos polímeros resultantes 

A cinética e o mecanismo de reações de 

~studados por vários grupos de pesquisa, e já 

. t'. d "]' [66--.S~l var1as ecn1cas e ana 1ses. 

isocianato têm si~[J 

foram desenvolv:irl,._ 

Não só E importante conhecer a extensão das r·en.ções dr:· 

isocianato como função do tempo, mas também, deter-mit1a.r u t 1po ti<-• 

produto formado e a sequência de reações COIIlPE't i t .I'. 

possíveis, que podem ocorrer na presença do cd.talisarl•." 

principalmente na etapa inicial da formaç~o do produto 
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WDNG e FRISCH I701 . t. 1nves 1garam rear;ões rntre l'!ll! f' n-but ;n11•l 

em acetonitrila a 50°C, 

organo-estanho. 

na presenr;a de catalisadorr.":; amHlll"l" r 

Os resultados indicaram que as rear;Ões c:atalisad~,,~ por DRIIII 

e DABCO se comportam como reaçÕes de segunda oy·dem cnrn A0Y. dP 

conversão e com a formação de carbamato que age como catal1sador 'ic~ 

reação de uretana e que ocorre outros tipos de reações laterais 

Nas reações catalisadas por DBTDL há a formar;ão dp um Úlr .í r 

produto, butil n-fenilcarbamato, da rear;ão principal, e uma pequr-'1•;:, 

quantidade de alofanato presente cerca de 2X do produto final 

DABCO catalisa a rear;ão de alafanato, por~m a taxa d~ 

muito lenta. 

Contudo, isocianatos aromáticos reagem co~ policiis muito 

rapidamente do 

THIELEt 7 a 1 

. . t l·f•t• [7i,72l que os 1soc1ana os a 1 a 1cos 

e CARROL e ZIVruJ estudaram a ativid;:HIP 

j,; u 

tica de catalisadores DABCO na formaç::5o de uretana P observa1 ·'11 

a alta eficiência do DABCO em poliuretanas ~ base de r 111 
[7!:1 J 

Foram apresentados por WEBB valores de medida tlil 

dade de diferentes catalisadores em diferentes sistemas de uret~n;1 

combinada com catalisador. Os catalisadores do tipo 1-12 e DAlil·.n 

se mostr·ar·am altamente eficientes nestes sistemas e o '•lflt>rgl~,ftlU ,!, 

combinação amina/estanho produziu reações mais rápidas 

Foi I . d FRISC. 1761 
rea 12a o por H um estudo cornparallvo 2nll(' 

várias tipOs de catalisador para rear;Ões isocianato-hjdr·oxila, 1''11 

funr;ão de sua ordem de atividade. 

PIGOTTr
77

J prop6s o seguinte mecanismo de cat~li~e 

o complexo metálico actoato de estanho. 

ut i'! j z<u•llu 

Onde Zé o estanho e X, o radical octoato· 

R-N=C=O--'ZX='~lR-N=C=~ ..__._R-N=~-9 
ZX 2 e ZX 2 

R-N~S-ol 1 R--\l"'i'-7 
~-OH, ~ 

H-0-ZX ---+ H O 2X 
I (-2 I ·~ 2 
H , -s) I~ , 

(---

"' 1 rt-N-C'=O ~- .. R-N-C=O 
I I I I I 
IIÜZX HO 

+ zx, 

I I') 
2
] I 

R' R' 
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O 8f8ito de coordenação, que propae a enlradc1 dn (j1111•rr 

hldroxila na parte metálica do complexo próxima ao n1l-r·o9PnuJ dr1 

grupo isocíanato, pode explicar a eficiência da aG:ao c;Jtalitica d•.-) 

metal Obviamente, a ordem de formação do complPHll mf!tàlitrJ 

coordenado pode ser contr~ria. ou seja, I' I' I lll I' 1 I' I I 

complexo com a hidroxila e, posteriormente com o isoci~r1ato. 

2_3_2_3 - INTERAÇ~O ENTRE 

URETANA 
GRUPOS NCO E CATALISADORES IIL 

A natureza e o mecanismo de reações de isocianato 

principalmente determinadas pela estrutura e dis1-r lhtlir.;ilo r! 

densidade eletrônica na molécula de isocianato. Os lSDClanat!r· 

possuem momentos grandes; o nitrogênio e oxigênio carrey;rlrl 

r.argas fracionais negativas e o carbono carga frac:inrr,JI rrJr,itl'' 

Portanto, em muitos casos uma reação isocianato tipica é u111a <'Hitç .,, 

nucleofilica A grandeza das cargas fracionais e a reat l'Jidade dt•'· 

grupos isocianatos são basicamente determinadas pela ec;h-utura ti,, 

grupo substituinte R0 
na molécula isocianato Os SIJUstilUln\';", 

eletrofilicos ligados ao grupo NCO, aumentam a palaricação do grup<> 

NCO, a carga positiva no átomo carbono e a reativtdade dll", 

isocianatos. 

Grupos doadores de elétrons, no entanto, d i1ninue111 

polarização, a carga positiva no átomo de carbono e a '( eat ÍVld<'J(I<-> 

do isocianato. Segundo WONGKAMOLSESH e KRESTAt
791 

Psles fato1·c,· 

explicam as diferen~as em reatividades de isocianatos alif~tictJs ·~ 

arolnát1cos na reação de formação de uretana. 

Para reaç5es de uretana não catalisadas, SAUNDERS e FRISCH~;~q 

FRISCH e RUMAOtaoJ e KAPLANta:tl observaram que as reat ividades rr· 

lativas de isocianatos aromáticos substituidos (razão das constan

tes da taxa) correlacionam com o parime~ro a do grupo substituinte 

R~ medida da intensidade do substituinte R
0 

de extrair elétron; de 

acordo com a equação de Hammett: 

1 og K/Ko == po 

Onde: K = constante da taxa da reação não-catalisada 

isocianatos substituidos. 

( 1 ó) 

Ko =constante da taxa da reação não-cL\talj_snrJ:J ,., 

isocianatos não-substituídos 
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O valor positivo para p, determinado po1r V;ÍI'I(l<_:. aUtOII"-

indica que os gr-upos eletrofílicos ligados ao nlt:Y·uo~~,,,,, :-!!wH-'Id- 11-1 

polarização dos grupos isocianatos. 

O catalisador acelera a reação de uretana pela polarl:z.:::~(,iD 

induzida de reagentes no complewo de transi~5o 

A formação de complewos catalisador/NCO polariza,Jr')',, pcldt' ,., 

estabelecida através de estudos de cat<il ises de sist':'lll-1'-> conl c·nd•J 

isocianatos aromáticos substituídos e álcoois. No casr1, qUP () 

catalisador polariza o grupo NCO a contribuiçio do suhstituintP 

à polarizaçâo do grupo NCO diminuirá, resultando na d1rn1nuiçãu 

valor p. Assim, WONGKAHOLSESH e KRESTA~
921 obtiveram pelcl anál ! c. ~-

de sistemas n-butanol e isocianatos aromáticos que o catai is;1o:Jr,,. 

DABCO não participa da polarizaçâo induzida de isocianatos. 

está de acordo com a estrutura proposta por KRESTA et ~1r
091 pa 1 ;1 

complexo de transição na catálise por aminas de readíP'; dP urPLll' 

, , 

No caso de catalisador DBTDL, um significativo UecrEisc.imn ,,,, 

valor de p foi observado, indicando que o catalisadoy· p;-nticiPd r·,;' 

polarização induzida de isocianato, provavelmentP através 

interação do átomo de estanho com carga positiva. Isto eKplica a 

atividade catalítica mais alta para os catalisadores a base de 

estanho em relação aos amínicos, nos sistemas de uretana alif~tic~ 

2 3.2.4 - EFEITO DOS POLióiS NA REATIVIDADE 

AKO e KENNEDYl 941 estudaram reatividades de seis diferent!"s 

polióis em reações de MDI e polióis, em solução de clo~obenzeno 

De acordo com os resultados, ambos os grupos isocianatos do 

MDI são igualmente reativos. As constantes das taxas pnra 

catalisadas corn amina e estanho são muito diferentes para 

polióis. 

reaçi)o•·:; 

os <;:+"I<; 

Na presença de trietilamina diamina, os policiis cum grupos flll 

primários são muito mais reativos do que aqueles que tém grupos Uil 

secundár-ios, tais como trio) poliéter. 

Com octoato de estanho, os policiis poli~ter sâo muito tTt~Js 

reativos do que outros polióis, mesmo se o poliol poliéter- conh.;Jtl 

grupos OH secundários Estas observaç5es podem ser 

supondo que as rotas empregadas pelo catalisado~ aminico segL·r·rrl 

passos diferentes 

BAKER et a l. r 8 ~ 1 

e BAKER e HOLDSWORTHr 061 
su~er 1 ram qup , 

reação NCD/OH cata1isada po~ amina ter-ciária ocorre segundo a eq !7 
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p St-IIHI[ B7'l FR1SC1lr7ól 
PíOPUSPl' <lHI O IIH!( <UI I '•IIHI f'·H ,1 

octoato de estanho, de acordo com a equação 18· 

IAI 

181 

Ponte do complexo 

L,,L2: Ligantes 

( 1 "i ) 

I ,:q 

Assim, como sugerido pela equa~;ão 17, o catalisador não e·· t ,:[ 

em contato direto com o grupo final OH. A amina e o 91'lll-"-' final 1111 

aproximam do centro do carbono reativo pelos lados opostos. 

Sob este aspecto o triol polioxipropileno é menos 

que o poliol com grupo final OH primário. 

Ao contrário, no caso de catálise por octoato dP estanl111, 

equaç:ão 16, os grupos OH podem interagir diretamente cu1n o ~>JI "' 

catalítico Com polióis poliéter, o penúltimo mdgênio e-ter porl•! 

exibir também afinidade ao sítio do metal, ilustrado ppJn 

<Al da equaçio 18 

Esta interaç~o pode alcançar a reatividade comparada 

álcoois hidrocarb8nicos que contªm somente grupos f1na1~ OH 

C: Olfl p ! 11 1 < O 
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2.3 2.5 - EXTENSORES DE CADEIA 

Devido à baixa reatividade das extremidades das r:adeias d:-· 

compostos macromoleculares, são utilizados grupos reativos 

aumentam a reatividade dessas extremidades Dióis dE-' 

molecular e aminas podem ser usados como extensores de cadela rt~ 

formação de uretana, eles sio utilizados para produzir segmenl-os 

rígidos. Compostos de baixa pesa molecular e altamente reativos, 

como· isocianatos e epóxidos são empregados também como extensores 

de cadeia. Os isocianatos reagem com as extremidades da cadela 

desses compostos macromoleculares aumentando a r-eatividade dos 

grupos terminais nestes compostos, possibilitando assir11 o aurrrDr1t11 

da cadeia polim~rica Especialmente os diisocianatos s5o util12a~os 

para aumentar o comprimento da cadeia de polímeros com 

OH ou COOH, como poliésteres e poliéteres, conforrne a rp0ç:ão 

HO~ OH • O -~ C N - R - N - C - O 110 "" ·OH--..-

o 
11 

Ho~o- c 

o 
11 

NH - R - NH - C - O """-" OH 

Onde representa a cadeia do poliéter ou poliéster 

Assim, pode-se utilizando este prlnClPlD preparar campos! c,c; 

elastoméricos a partir de polímeros de peso molecular· r·elativamr:rtlr: 

baixo A taxa dessas reações e fortE!mente depende~tte do p:~<r1 

molecular do polímero, 

FRISCHt 791
, poliadições 

em uma faiwa determinada. Segunrlo SAUNDERS e 

de polidis com diisocianatc1~ seguf:!fll ;::~. 

grosso modo a cinética de segunda ordem em relaçio a cor1centraç1u 

de cada grupo funcional 

Cadeias polimér·icas acima de um determinado ruHipri.rnenl(', 

em-respondendo a pesos moleculares entre 10000 e 20000 g/fliol ,, •:l 

arranjadas como molas randômicas. A impossibilidade 

interprenetra,ão dessas moléculas causa diminuição da 

com o aumento do peso molecular. A viscosidade do me1o rr>M:iona! ;• 

aumentada com o decorrer da polimerizaç~o. diminuindn 
~ tBSJ reaçao, conforme VOLMERT. 
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2.3.2.6 - CONTROLE DO PH DO MEIO REAC!ONAL 

Problemas potenciais que podem ocorrer durante a 
[ 89l 

reação elo 

prepolímero: 

- a viscosidade pode variar muito, alterando a ta>cn d f~ f I 11 l' r 1 , 

e a taxa de cura; 

- amarelecimento do prepolímero; 

- gelificaç:ão da massa reacional, solidificando o prepolirnL'" 

Estes problemas podem ser evitados controlando a acidGz e ~ 

basicidade do meio reacional 

Os diisocianatos contêm traços de ácido, devidD ao <Jr 1 iln 

clorídrica ser um produto lateral de sua síntese Po'!ujls 

traços de base, que depende do caráter da base utili?nda P.HI "ill•t 

síntese. Assim quando o polia] e diisocianato são mislut ados, o 1\1 

do s1stema rRsultante deve ser verificado 

Se o pH resultar em básico, a taxa da reação P•H.Jt-> disp~tr ·r 

correspondendo â um acréscimo da exotérmica e o prepnl ÍrrleYo F-''i·!n 

gelificar. Isto ocorre porque um excesso de base catat1~.a a \''i? ~I 'I I 

de uretana Excesso de base também provoca rea(..Ões latera1s, colli!J (l 

alofanato e t rimerizaç;ão que podem levar- a 

1ncontrolada 

Estes problemas são mais comuns quando se produz prE>pol llllet ,,,·; 

de baixa XNCO, pois para isto, s5o utilizada~ q r 11 ,, , i, 

de poliol e pequenas de isocianato; resultando num pH i'~·:,;Ho 

Neste caso, o polia! deve ter pH = 7.0 otl abai>cu 

apresentar caráter básico, seu pH deve ser reduzido, tratando-o (01rl 

25 ppm de ~cido fosfcirico antes da rea~ão 

A adição de ácido cloreto de benzoila ao i.sor. i.nlilf o ou ·,f) 

prepolímero pode evitar a gelificaç:ão e assegurar a estabilidade, ilt. 

estocagem. 

2.4 - DEGRADAÇ~O DOS MATERIAIS POLIMÉRICOS 

Os polímeros estão sujeitos â degradar;ão durante toda a 

vida, ou seja, síntese, processamento e uso. A degradação e 

reação química que causa modificaç;Ões irrever·sivels 

propriedades físicas ou perdas específicas de funr;ão É provocctdC\ 

por agentes químicos e/ou físicos. A degradaç;ão de polímeYus e 

manifestada por sua perda de resistência, t t""ansparênr: i .::1, 

deformar;ão, quebra, erosão, que podem ocorrer devido à exposidio á 
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na forma de calor, adio mecânica., l.'tH~ I' q 1 i\ ~.()nicd 

ultrassônica, radiar;ão eletromagnética, ac:ão elPtrica ,,;-\ forma rir-• 

efeitos elÊ>tricos, e por efeitos quÍmicos como oxidaf~:-to, atrtq\lc· ·!-' 
[ 901 

ozônio, hidrólise, ataque de solventes e detergentes 

Em geral são utilizados estabilizantes para pr-o! eqc•r· 

fracos ou para substituir grupos Iabeis da cadeia Pol it11ér i c ;o; 

incorporar;ão de estabilizantes pode minimizar ou até lriPStito eliml.t• ,, 

os efeitos degradativos a que estes estão sujeitos, desde que C-:0 ( -\ 

escolha pr·eencha os requisitos básicos a sua 'lturtr;ão li 

estabilizantes devem possuir adequada capacidade de rnl';;tura e t"' 

compatibilidade com o polímero, com elevada permanªncia; devem lrr 

boa estabilidade térmica e à luz, não devendo d r~ te y- i o r n r- ·-.1' 

factlmente em presença de oxigênio, umidadP e lfll c r nnr·r];-)f\ ic-.111r·· 

Devem ter bai~a volatilidade pois aqueles que voJ;tli l1z~m 

facilidade nas condir;Ões de processamento ou de uti.lli':ação 

apresentar baixo desempenho i devem ser atóxicos para t'tlclPr-em 

embalagens de alimento e material da árc:t util1zados em 

não devem 

polímero de 

efit1ência 

provocar alterações 

modo a prejudicá-lo, devendo ter baixo custo e 

No caso de resinas fotocuráveis, os estabilizantes dPvem 

'"·I 

',' ;, r 1 

,,, l 

suficiente estabilidade para sobreviver aos processos dP cur·a, r,;,, 

devem afetar adversamente a eficiincia do fotoiniciador e deven1 s•· 

solUveis nos componentes da resina não curada 

Existem vários modos em que uma uretana curável por UV P·~lilf 

degradar, entre eles estio: a termoo~idaçio e a fotooxida~ão Us 

processos de degrada~ão owidativa ocorrem tipicamente atrav~s de 

rear;Ses em cadeia, via Yadicais livres. A fase de iniciaç;o 

deste processo oxidativo deve resultar principalmente do ataqLIP 

direto do oxigªnio nos pontos mais vulneráveis das estruturas 

químicas poliméricas, como as vizinhanças dos pontos de insaturar;âo 

e os carbonos terciários. 

2.4.1- TERMOOXIDAC~O E FOTOOXIDAÇ~O DE URETANAS 

GAJEWSKI[Vil descreveu vários mecanismos de 

uretana, o efeito de estabilizantes na prevenr;ão de 

degrada~;ão e a rela~ão sinerg~t ica entre 

estabilizantes de UV. 

degradação ~~·· 

alg11ns modo<=. 1l• 

" 

Na degrada~ão termooxidativa de uretanas, a ligação ~ter ~ a 
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ligat5o mais fr·aca 

Na figura 2.1 est~ mostrado o mecanismo de 

uretana, que ocorre via um radical livre. O calor causii d. e><tr·ar.."ii(l 

do h1drogênio no carbono a da ligaç~o ~ter. Este radical ~ sujeita 

à adição de oxigênio e forma um radical peróxi O r·adical 

extrai um outro hidrogênio ao longo da cadeia para for·ma r um 

hidroperóxi. O hidropercixi se decomp5e para formar um r·adical [))-\i 1 

e o radical livre hidroxil. O radical oxil clivará em dois lugares 

Ele pode clivar a ligação do carbono adjacente a este r~d1ral 

gerando formatos, e a 1 igaç:ão carbono-oxigênio ger·andn a 1 d!' ldu 

~R - CH20 R~~ ~n - CH - o - R~ 
• 

+ 02 ~ 
~R - C I! - o - E~ 

I 
o - 0• 

I· AJI --~ ~ R - Cll - o - R~ I 11 • 

I 
I 
o - O li 

CH o - !{~ I • OII 
~ R - -

j I 
o 

Clivagem via 2 mecanlsmas 

I . ...._ R -j- CH - O - H -..... 

ll. -... R ..,. 

I 
O• 

CH f O - R -..., 
I 
o. 

- ........, R• + Cll - U - R "' 

-

11 

o 
Formato 

""'R - CH +•U - R -~ 

li 
o 

AldeÍdo 

Figura 2.1: Mecanismo de termooxidação da uretana. 

O mecanismo exato das degradações fotolíticas é anHla. incerl•l 

Acredita-se que a fotoo~idaç:ão, ocorra no MDI ou TDI e1n ur·el an;):·, 

arom~ticas, via uma rota quinciide. O grupo uretana axtrla par a \I li',\ 

estrutura monoquinona-imida coma mostrado na 

estrutura é um forte cromóforo resultando no amareleciJrlerlto de urr• 

ta nas A oxidac:ão posterior produz a estrutura de diqulnona- li!IJd;·, 

que é de cor ãmbar e é respons~vel pela cor castanha de uretan~ 

Para evitar o descoloramento, 

ànti-quinóides. 

devem ser usadas e s t r u tu r· :i<; 
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Figura 2.2: 
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o o 
11 11 

~ H-0- C-NH-@-CH 2 -@-NH-C- O- R~ 

o o 
lwj O 2 

11 11 

~ R - O - C - NH -@- CH =<;::;)= N - C · O - H ~ 

Monoquinona -im i rJ,cl 

o o hvj 02 

11 11 
~R-O-C -N =@=C=@·= N- G-ü-11··~ 

Mecanismo da 

fotólise - I 

Diquinona-imida 

fotooxidação de uretana til 

Como mostrado na figura 2.3 a 50 r r l 

cisões. A ligação nitrogênio-carbono pode clivar e rpsultar· ll':~or 

radical aminil e um radical formato. O radical fonnato liber·ará rrr..-
e resultar~ num radical a 1 qui 1 Da clivagem [ i g -~I 'I 1 

oxigênio-carbono serão formadas os radicais alcôxi e ca1 bami l " 
radical carbamil decompõe e gera o radical aminil e CO flssim, ,,, __ 

reações de cis~o de uretana geram 3 radicais (aminil, a!qu1l 

alcôxU que sofrem reaç:Ões posteriores. Estas reações são 'nstas ,, \ 

figura 2.4. Na equação (!) dois radicais aminil reagem para for1n:1r 

um intermediirio que reage com um radical alcóxi para forlllir.r· 

pr-odutos diazo, que são cromóforos e provocam amarelecimento (!" 

uretanas ~ 1u2 solar. A segunda rea,ão mostra como as olefinas "' 
fonnadas n~stes processos A terceira reação é um Pt ncesso <~1 

oxida~ão onde são formados aldeídos. Na equação ( I V l o rCJ.chc;:d 

alccixi sofre cisão para produzir formaldeido e um radical 

pode sofrer reações de acordo com as equações (!!) ou <III) 

a 1 qtJJ 1 
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~R 

.-...... RNH • + 
(a) 

o 
11 

- NH - c - O - R ~ 

:;( ~ o 
11 11 

•C~O·A"-' "' R· NH ~ C • + 

j 
C0 2 + • R ,....., 
(b) 

j 
.......... n- NH • + CO 

(a) 

•O-R"'-' 
(c) 

Figura 2.3: Esquema da fotólise- IIA: Cisão da urE>t::J.II<l. 

L -... AN~I • + ,.._, ANH •-+ ...._, RNH · NH · R ......, 

L. + 2 • OA ""'-'-+ '"'-' R· N = N-R ~--

11. --.- ANH • + • R ......., - ""'-' ANH 2 + CH 2 = CH 2 ·R -.... 

(• CH 2 • CH 2 -A'"'-') 

111. "- R • + 0 2 • O· O· CH 2 · CH 2 • R -.... 

(' CH2·CH2·R"-) L., CHO-CH 2 -R-....+ •OH 

IV. -..., A· O • 

(•O·CH2·CH 2 ·A....__) 

CH 20 + •CH 2 -R ....__ 

Figura 2.4: Esquema da fotcilise - IIB· Reaç5es de radico1s 

Um terceiro processo fotodegradativo e o rearranjo de FRIES, 

que é mostrado na figura 2.5 O produto rearranjado sof't P 

degradação adicional dando produtos coloridos AZO. 

EKistem estabilizantes para prevenir a formação 

r-adicais, descritos anteriormente. As de'->·,,··-

estabilizantes podem eKibir uma atua~ão . . t. ( P2 l s1nerge 1ca ,, 
estabilizantes de UV como os benzotriazóis usados em conjunto t1J1n 

um antioxidante tal como um fenol estericamente i1npedido 

forma mais eficiente a descalora,5o e a perda de pr-rlpriedarl,-~ 

durante um período de tempo longo. 
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2.4.2 - DEGRADAÇ~O TERHOOX!DATIVA [ FOIODXIIJ~IJVO 111 

REVESTIMENTOS CURADOS POR UV 

Vários trabalhos na literatura tratam da degradação <Ir-' 

revestimentos de acrilatos de uretana. Os trabalhos ir1iciais 

sobre revestimentos de acrilato de epÓKi e pol1butadiet1u ,., 
indicaram os fenóis estericamente impedidos CIRGANOX 1076 ) e ~~ 

aminas HALS <TINUVIN 770 DF'*') coma sendo Pstabi llzani-.•:', 

efetivos para estas resinas 
l Pal CHAN et al. estudaram o comportamento de 

em filmes de acrilato de uretana de poliêter, 

degradaç~o térmica; e concluíram que os fenóis 

:.ubmet ido"; 

est ~?~·icalllE"Ilt. (o> 

impedidos retardam inicialmente a oKidaçãu 

revestimento, mas depois de um período de indução, 

ocorre em taxas simílares à.s observadas em revestimer1t'f.JS 

não-estabilizados. As HALS, por ou t r· o lado, ret anlcun 

severamente a taxa de oxidaç~o. O fenol atua como um termin~Jor 

de cadeia durante a owidação e é consumido totalmente, permit1ndo 

ocorrer a auto-catálise. E a amina secundária age como u1n 

aprisionador de radicais e complexa com hidroperóxidos formados 

durante a oKidação. Os aprisionadores de radicais são os 

nitroxis que são regeneradas no decorrer da oxidação; permitindo a 

estabilização. As combinações desses dois tipos de e~,tallilizat1 1 •. 

foram também efetivas. 

DECKER e MOUSSA(P-'l investigaram a eficiência de IJ'Jn e H()l_::; 

fotoestabilizaçio ~ luz UV de acrilatos de uretana e •.>u~f!!Íram um 

mecanismo para a fotodegradação. Encontraram que entre os UVA's, 

os hidroxi-benzotriazóis foram as mais eficientes e que 

antiowidantes fencilicos não são efetivos em evitar a !rJtrJoxidaç~<l r• 

que os estabilizantes mais efetivos foram as HALS 

No caso de uretanas aromáticas, a radiação UV é absorv1dt:1 

predominantemente pelos grupos fenílicos que sofrem fotoclivage1r1 e 

reações de owidação, levando a uma variedade de produtos, 

particular, à estrutura quindide colorida, provnr <Hitln 

amarelecimento das uretanas, mostrado na figura 2 5. (] pfeitn 11, 

HALS também foi bastante significativo em uretanas ara1n~ticas 

(11') MARCA RI!:OISTRADA DA CIDA-OI!:IOY CORP, 
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-0-C -NH ../Q'>-c><, hv< 100 "~ 
8 ~. ~ 

lw 1 NH8 -o-c'"'.-

-o-C-NH-Q:CH, 
" . O NH 

• 
+ CO, + CH,-

-0-C-NH~CH 
" ' O N~ c, ., 

''O 
cHo FRIES 

/ 

-o-c-N 
" o 

Figura 2.5: Fotooxida~ão de uretana aromática. 

De acordo com o observado, a descoloraçâo nio é resultat~te (J;, 

fotólise de hidroperóxidos. A descolora~ão tem que ser consideradd 

coma um fenômsno independente que no entanto, segue a mesma 

cinética. 

A solubilidade de aditivos em um revestimento é de extrema 

importância; pois os revestimentos de fibras Opticas devem ser 
'{Ç>!$) 

livres de partículas que podem danificar a superfície do v1dro. 

HEYWARD et al~Pól fizeram um estudo dos antioHidantes pri

m~rios e HALS envolvendo a solubilidade desses aditivos na resina 

fotocurável diacrilato de epó~i. o efeito sobre o fotoiniciador e 

na estabilidade térmica dessas resinas. Eles observaram que os cln

tioxidantes mais solúveis são os com longas cadeias alquilas e os 

que são monoméricos e o fotoiniciador 2,2-dimetóxi-1,2-difenilacP.-

tofenona, acelerou a decompositão do fenal estericamente impedido 

primário HD-1; isto foi observado em um sistema contendo estes do1s 

reagentes e submetido ~ fotólise. Foi avaliado também, o efeito de 

estabilizantes na eficiªncia do fotoiniciador durante a cura Na 

ausência de antiowidante, 47Y. do fotainiciadar é convertido a 

fotoprodutos Vários estabilizantes fenóis estericamente impedidos 

como HD-2, PD-2 e PD-3 diminuem a quantidade do fotoiniciador con-

vertido e enquanto tr&s outros, HD-1, PD-1 e PD-4 aumentam a quan-

tidade de fotoiniciador decomposto. Em todos os casos pe~·manecf!m 

guantidades de fotoiniciador capazes de catalisar as liga~ões 

zadas. A distribui~ão de fotoprodutos é também afetada pelas esta

bilizantes; há um decr~scimo acentuado de radicais de fotoiniciador 

na presença de todos os aditivos, com excet~o para o liD-2. Indlciln-
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do qup o HD-2 não participa nas reac:Õef:> de -ftn-lnaçTío dr, I' I odu\ r-,·,, 

que tem efeito minimo sobre o processo de cura A adiç_;\n dr> t-ID--? 1>11 

HALS-1 promove a estabilidade de um sistema acrilato de e 11ci>c1 cttr-~-

do com um mini~o de mudan~as nas propriedades físicas da resina 

Estudando a termoestabilidade de 

I . b t d . ' . UV CHAN et a I t s>? J po 1 u a 1eno curave1s por , 

revestimentos de polibutadiena sio facilmente ox1dados e 

estabilizantes como HD-1 e HALS-1 são eficientes na estabiliz&ç~rr 

da resina, mas quando combinados a eficiência aumentr1 

substancialmente 

2.4.3 - ESTABILIZANTES 

2.4.3.1 - ABSORVEDORES DE LUZ ULTRAVIOLETA <UVA> 

Uretanas alifáticas curadas por UV ewibem boa resist~ncia 

degrada,ão ambiental, por~m em contrapartida s5o, se~Jundo DfT: i' 

e MOUSSA~Psl muito sensíveis a radia~ão UV, levando 

çao, quebra ou rigidez durante o envelhecimento. 

a descolnr;-) 

{\ dtJI":rlbllld,it!r 

destes polímeros com 1iga~Ões cruzadas pode ser 

aumentada pela adiç~a de UVA e HALS. 

sub' .• t dtlc 1;:.1 "l rr1~·1•l• 

Os absorvedores de UV quando presentes I? I li peqlJI.:II I 

concentra~ão em polímeros (0,1 a 1,5X) absorvem prefort?ncialme~~~ ;-:-

as radiaç:Ões UV, nas faixas UV-A e UV-8, que tenham 1--·~!netrado nu 

ir,terior da massa polimérica, dissipando a ener-gia clb<:.cJr-vida d-· 

forma não pr-ejudicial Assim, o processo fotodegradati110 pode "''r 

reduzido ou eliminado, nio permitindo a absor·çio de 

cromciforos presentes nas cadeias de polímero 
[99) 

Segundo AGNELLI levando em consideração a lei ~~ 

Beer, a eficiência dos absorvedores de UV está associada a uma P'-, 

pessura determinada de material po1im~rico Logo, para serem 

p)etamente eficientes a espessura mínima da massa po1irn~rica 

estar entr·e 100 a 150 /.1111. Assim, os UVA's em concentr·aç·Gr_:s ternic .. 

mente viáveis fornecem uma prote,ão limitada a filmes e ~s f1bra~ 

As duas classes de compostos UVA mais importar•! pr, 

benzofenonas (derivados da 2-hidroxi-benzofenona) e ben-z.otriazl 

derivados do 2(2'-hidroxi-fenil-benzotriazol) 

Os absorvedores de UV devem apresentar máHima ab'>l1rr;~lo de J1, 

UV nas regi5es de maior sensibilidade do polÍtriCru a 
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[lr;tatJili:;tdcJO G a fllfHlOr ahç.orção possiv[ll pa\'Ol :F; radi.tr;rp··r·, d1• l11 

vi5ivel, conforme e><posto por WEINBERG'wol 

O mecanismo de atuação dos UVA's ocorre por tautCJrrrr•r 1<3., I.;;·, r :• 

do um rearranjo intramolecular sob o efeito da energia absor-\Jld:l r.r 

absorvedor de UV retorna à sua estrutura original lillPrando e·.l,t 

energia em forma de calor, fosforescência ou 11 
"[10\J 

uorescencia 

A benzofenona ao absorver energia UV passa de sua + ()'; lfl 

enólica inicial para a forma quinônica intermediária e 1 ibf:>í<llid[l 

calor volta ao estado inicial, podendo novamente absurver t~ n e 1 :r r :1 

das r·adiaç5es UV. Este mecanismo e predomirrar•te n.! d \ \J o.u,:: ;-,; () r •• , 

benzofenonas e benzotriazciis, mas estes estabi1i2antec, rodPm <•'tr• 

como dissipadores de estados excitados, aumentando su~ oficjªnci=• 

2.4.3.2 - DISSIPADORES DE ESTADO EXCITADO 

Os estabi1izantes dissipadores de estado excitaLirr sao t.:iJf>,\, 

de desativar os estados excitados apresPntados [lelos g r li I'',' 

cromóforos ao longo das cadeias de um polímero e i•t>ltl O)~lgi~r,,r, 

singlete quando o polímero é submetido à fotooxidaçSo O mecar•I-rrrcl 

de atuação desses estabilizantes se dá principalmente pcn..-- pr·ocec;c,(J', 

de transferência de energia da molécula excitada pela luz para f_) 

fotoestabilizante. Isto pode ocorrer atrav~s da colis5o direta uu 

por transferincia de energia a longa distint-ia (5 1 0 fllll ) li 

fotoestabilizante depois de excitado perde seu excesso de enuryJ.< 

voltando ao seu estado inicial. 

Os principais dissipadores de estado excitado são os qw~lal n'. 

met~licos à base de níquel e alguns benzotriazóis e 

capazes de quelação. 

benzofenonas 

2.4.3.3 - ANTIOXIDANTES PRIMÁRIOS E ESTABILIZANTES À LUZ 

Os antioxidantes primários interceptam radicais livres 

propagam a cadeia cinética nos processos de degradação. Est:es 

antio~idantes primários podem reagir com os radicais 1 ivres rur-

adição, transferência de elétrons, 

transferência de hidrogênio 

ou mais frequentemente, poc 

Os aditivos prim~r1os mais utilizados sao os fent:iis 

estericamente impedidos, que são antioxidantes primâr·ias doadure'.> 

de hidrogênio, conhecidos como estabilizantes têrmicos e as arn11rrt", 

secundárias, aminas estericamente impedidas 
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comercialm~nte por HALS No mercado brasil~iro existe un1a grande 

variedade de fenciis estericamente impedidos, sendo que os ma1s 

largamente utilizados são os IRGANOX ~) Neste trabal!,o foi 

utilizado o IRGANOX 1076. 

O mecanismo de atua~io pela transferincia de hidrog~n1o du 

feno! estericamente impedido está ilustrado na figura 2 6 

AH + POO• ------A• + POOH 

OH o 

~~ + POO e ------- ~X f.'(Jüll 

R R 

o' o o o 

~ 
1-6 v 

' ·--·-
.. _ -- I 

R R 

" 
R 

I POO• j POC'• 

o 

~ y 
R 

o 

~ 
R OOP 

o 
POO) . t ' +- '} \ 

r 
H 

Figura 2.6: Representa~io esquem~tic~ do mecanismo de atuaç5o dr· 

antioxidantes primários da classe dos fendt<; 

estericamente impedidos. 

As HALS são empregadas para proteger polímeros como a~ 

poliolefinas, poliuretanas e resinas estirênícas contra ns efeito 

d . - I [ to2l destrutivos da ra laçao so ar. 

Muitas dessas aminas s~o baseadas em aminas der1vadas J!f-

2,2,6,6 tetrametil piperidina que atuam como antioKidantes 

aprisionadores de radicais livres, mas também tem outros tipo~; 

de efeitos protetivos de estabilizaç~o ~ luz. Nesta categoria est~ 

i*> MARCA Rli:O:IS:TRADA DA CJ:DA-aE::IOV CORP. 
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lnr·luido o estabilizante TINUVIN 770 DF, utllli'~\do nP',If' li.lh.i\1,,, 

llm dos mecanismos mais geralmente aceito J>ara a 

por aminas está mostrado na figura 2.7. 

O mecanismo envolve oxida,ão da amina secundária er,tei''!Carnr-·,,, 

impedida a nitroxi 1, via um r·adical amjnil 

••itroxil ent~o captura um radical alqutl dando um produlo N-alcóHJ 

O derivado N-alcóxi sofre reação 

peróxi para formar o nitroxil e 

de 

um 
deslocamento 

peróxi diaquil 

sequência ~ conhecida como ciclo de DENISOV. 

com 

M 
H 

ROO. -fl-
~ 

M 
~/ 

--l~r 
R'· - I H 

O· OR' 

"'" J 

Figura 2.7: Mecanismo de atua,ão das HALS 

o 

Esta 

l
[i09) 

GANDE et a . estudaram a natureza regenerativa d~s 

radü-;-11 

am in,.,._., 

secundárias, através de uma investiga,ão de reações de d.-'-'r·iv<ldos 1),·-

arninas estericamente 1mpedidas, N-alcóxi, como UIDrlelos p --1 ( , I 

intermediários de 1iga,5es amina impedida-polímero. E su~1eriu Ulll.-t 

altera~io no mecanismo de modo a explicar a reatividade de v ar 1 ,, 

adutas ligados a polímeros, como está mostrado na figura 2 8 f-' I I 

apresentado um modelo para comparar a estabilidade t~rm1ca e ativi

dade de captura de radicais de diversos estabilizante<:, em snluc.ãu 

1
[.104) 

CARLSSON et a . E'Studaram a fotoestab1liza~âo de a 111 in,,·--

com antioxidantes em polímeros expostos~ UV Segundo os 

as HALS atuam como aprisionadores de radical e detllllli>ll~lttlrP!• rlr· 

hidroperóxidos, são mais estáveis à U'J do os fenrlr 

estericamente impedidos. 

Os sistemas de estabilizantes -formados POC ant ioxidant"' 

primários do tipo fenol impedido e antioxidante detOIIIP 1:••>tl01 P7', 

radicais apresentam frequentemente efeitos de " ' 
- , d , . 

1 
. r PO,~ZJ estabilizaçao termica e var1os po 1meros. 
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Figura 2.8: Mecanismo da atuaç::~o regenerativa das HALS 

2.4.3 4- ANTIOXIDANTES SECUNDÁRIOS 

Estes antioxidantes são aditivos que 

produtos estáveis, atuando na 

termooxidativo e fotooxidativo 

etapa de 

decumpÕe1r1 

UlJCl.aç::ao 

Os antioxidantes secundários, decompositores 

dus 

mais utilizados sio os seguintes compostos fosfitns 

aromáticos, tioésteres e o dibutilditiocarbamato de zjr,cu 

I 1'1 

Pfl]Cf''.-,',''' 

orgâni( \··~. 

Segundo CAPOLUPO e CHUCTAlt. 051 os antioxidantes secundâr l r· 

devem ser considerados em ter·mos de viabilidade de cur.,t o~; poic~ r~l,, 

podem substituir uma variedade de antioxidantes primários de cuslr•·; 

mais elevados e podem apresentar um desemperrho equivalPr1le 

Urna das lirnita~ões reconhecidas dos tioésteres n de•;envr,l 

virnento 

entanto, 

de odor e interaç5es antag8nicas com as amir1as 
JiOól BRAKSMAYEH apresentou um trabalho em que h~ 

HALS f.lo 

a cnrn!):-

naç:ão de antioxidante secundário, um tioéster, com est<:dJili.zont_('' 

UV e apresentou um efeito sinergético em promover a 

de cor e térmica, possibilitando o processamento do pol irnero !·In 

temperaturas elevadas sem criar os odores indesejáveis. 

2.4.4 -ENVELHECIMENTO ACELERADO 

O estudo de envelhecimento de um matf~ria1 pnl1rnêr lCC' 

condições reais de serviço envolve testes durante toda 

material Para abr-evia.r o tempo 

degradativos utiliza-se ensaios 

simulados em Iabcratório~t.o?~o~ 

de 

de 

evldência dos 

envelhec1mento 

v1da 

' 'li 
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Métodos térmicos são muito ut i 1 i:.?:ados avnlltlr 

~stabilidade do polímero. M~todos isotérmicos s~o uti 1c~rJo~; p tll ·'· 

estudo do mecanismo e cinética do processo de t.legradaç:~~ 0
1 1

"
0 .u.oJ 

2.4~5 - AVALIAC~O DOS PROCESSOS DEGRAOATIVOS 

A forma de avaliar a degradação depende do objetivo e 

profundidade do estudo que estâ sendo reali2ado; sendo relevante 

verificar as alterações indesejávr•is do c1specto 

quantificar perdas de propriedades do material 

- analisar as possiveis alteraç5es estrutura1s du PtliJmero 

- esclarecer sobre os mecanismos pelos quais o ruli111eru 

permitindo a degradação 

Os ensaios de envelhecimento acelerado um 

normalmente empregam exposição ~ radiação LIV, 

de 

CiliiiO~"lff>J ;,• 

particulares e umidades relativas, além simular· chuvas p 

orvalhos, estando estes fatores adequadamente escolhidos dentro de 
[ii1} 

ciclos com intensidade e duração programada 

Após os ensaios de envelhecimento, as consequências dos 

processos degradativos são analisados pelo acomPar1ha1nento dt> 

diversas propriedades e características estruturais, 

aspecto superficial ao nive1 macro e microscópico; 

amare1ecimento, cipticas incluindo cor, índice de 

abr·angendu · 

PI'"DpriedadeE. 

br-i1ho 

transmitincia; propriedades mecinicas, observando a variação destas 

propriedades após um dado tempo e para 
. - [.991 exposu;: ao. 

uma 

2.4.6 - MEDIDA DA TAXA DE DEGRADAC~O 

condi~;ão definida 

Uma variedade de métodos tim sido desenvolvida para invest1g~r 

a estabilidade térmica dos revestimentos de poliuretana 

Métodos especiais tim sido introduzidos para a med1da da 

de degrada~ão em função da temperatura ou do 
constanteru.z-.tJ.-4.J 

tempo 

V 
• . t l.t.t2,U:óll ar1os au ores têm tratado os processos 

a temperatur :,1 

sob o aspecto dE> taxa dE> reação quÍmica. E dessa forma, os mE>t Odi' 

de estimativa de vida são abordados sob o ponto de vist~ de tatt~ rl•· 

reação química. 
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Para uma determinada concentraç~o C de re~g8ntPs. r•m \Jf)l 

tempo t e a constante da taxa de reação S'C, a t?quação lia Ln(a ,'l , 

uma reação genérica de ordem N é: 

dC/dt = -'X CN 

Assumindo que uma certa propriedade Física P do ro~terial 

ter1são de r·uptura ou alongamento, satisfaça ~ e•Juaç~o d( I llld, f'" t . 1 

f C P ) = -X t + f C Po 

Onde: fCPo) = função de P em t = 0, ou seJa, antes da reaç'J'J 

iniciar 

Para um caso de reação de ia ordem em que o n1ec an i smo 

degradação para a reação não variará quando o tempo e a tpmper·at•rJ l 

são aumentados 

lnP=--Xt+lnPo 

X = Ao exp C -Ec./RT) 

Onde: Ao =- fator pré-exponencial 

R= constante dos gases, [!,987 cal/gmol KJ 

Eo. =energia de ativação, [kcal/gmol KJ 

T = temperatura absoluta, 1: K J 

Inserindo a equação (20) na equação ( 19) ' 

logaritmo neperiano e isolando ln t 

ln t = ln [ 1/Ao ln (Po/P)J + Ea/RT 

Fazendo t'* o tempo critico em que p cai 

constante P', tem-se· 

( 2 l 1 

( 2?. ) 

aplicando 

( 
'1 ,., \ 
1.·'. 

um v a 1•.'• 
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• 1 n t = A'+ &./RT <é' o) 

Onde: A" =constante 

Assim, através da relação linear ln versus 1/T 

resultados de testes acelerados utilizando altas temperatura'.,, 

permite a previsão da vida ~til em temperaturas de serviçoc~o~ 

A energia de ativacio pode ser interpretada pela eguaç~o de 

Arrhenius como uma barreira energética que deve ser superada para 

atingir o equilíbrio. 

Em geral os materiais devem manter o estado de n;o-equilíbrio 

por muito tempo, isto é, apresentam uma taxa de reação muito lenta 

Essa taxa de reação é controlada pela resistência e natureza de 

a 1 guma barreira que impede de chegar ao equ~líbrio Todos CJS 

processos em maior ou menor grau são a-fetados pela presença de t a 1 

barreira. Embora considerações termodinâmicas apresentarn " 
possibilidade da rear;ão ocorrer, a taxa desta reação é governada 

por princÍpios cinéticos. 

Um parimetro que pode ser utilizado para determinar o tempo de 

vida útil de um polímero é o tempo em gue uma propriedade 

predeterminado. Uma revisão particular alcan~a um nível 

literatura e procedimentos recomendados para envelhecimento 

acelerado de materiais de revestimento, indica que quando são 

feitas medidas de testes físicos, um "end point" frequentemente 

usado ~ o dobro do valor original de uma propriedade física. Muitas 

estimativas de vida útil utilizam este "end point" específicor_w91 

Assim, neste trabalho, foi estabelecido arbitrariamente como 

critério de ''end point'' o valor do módulo no ponto crítico, como 

d 1 ... I'" sendo uas vezes o va ar 1n1c1a . 

~.5- ADEsao DE REVESTIMENTOS FOTOCURÁVEIS EM SUPERF!CIES 

VITREAS 

A adesão entre duas camadas estâ. intimamente ligdda ~l [) 

contato entre elas. Assim, é necessâ.rio que o revestimento de 

fibras Ópticas apresente uma mal habilidade alta em re1aç:ão ao 

substrato, para que possa haver uma melhor interação física nu 

química entre substrato-revestimento. 

A taxa de rnolhabilidade é influenciada por fatores, tais como 
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viscosidade tensão supr~rfitial do 

rugosidade e ener-gia de superfície do substrato (,,ólirlr,\ 

A adesão é decorrente de forças de atração ttolerululel-ul.o, 

entre as duas camadas. 

Segundo REGGIANI [ ii!5J 1 t as a ernativas para aumentar 

na interface vidro-revestimento são: 

1 aumenta do contato entre o composto fotocur~vel (lÍquido! e 

a superfície vítrea; 

2 uso na formulação de composto fotocur~vel 

afinidade gu1m1ca e física com a estrutura química 

vidro; 

3. uso de agentes de acoplagem silano como 

de qyupos .--,,,, 

Sll!'l't f ir ifll ,, ' 

ponte entre " 
revestitnento e a superfície vítrea. 

[ ii<il 
Conforme ERETAS e RODAS as resinas acrilato de uretana e 

epóxi possuem uma excelente adesão a substratos polares; e a adesão 

desses polímeros ao substrato vítreo é fun~;ão da existência de 

grupos polares nas cadeias poliméricas, e do grau de cura da camada 

superficial em contato com este substrato. 

No desenvolvimento de revestimentos para fibras ópticas, 

necessidade de incorporar aos oligômeros, que possuem mal e cu 1 a<; 

apelares, constituintes químicos compatíveis com a quimicct da fib1 <1 

e que promovam a interaç~o revestimento-substrato. Como j~ foi djt11 

anteriormente, a incorporação de monômeros rPatlVOS rt ") . 

formulaçBes, pode afetar marcadamente a ades~o desses colllpostos 
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CAPíTULO 3 - MA TER I AIS E MÉTODOS 

3.1 - MATERIAIS 

3.1.1 - REAGENTES 

3.1 1.1 - REAGENTES UTILIZADOS NA SíNTESE 005 OLIGôMEROS 

2,4 Diisocianato de tolueno <TDI> - <80~) · reagente de gr~lu 

o 
analítico, com ponto de ebulü:ão à 1 atm de 250 C e denslddde ,1,, 

1,225 g/cm
3 à 25°C. ~fabricado pela Aldrich Chemical Cornpan':l, 

fórmula estrutural: 

CHo 

I 

o - NCO 

Difenil diisocianato de metila <MOI> ISONATE 143L 

"111 

I'HJ I 

modificado reagente de grau analítico comercializado pelâ JHlU 

Chemical Co. E uma policarbodiimida. é líquido a temperatP• 

ambiente, e apresenta as seguintes características fisico-químir~ 
- ' lU.7l segundo especificaçoes do fabr1cante. 
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Tabela 3.1: Propriedades físico-químicas do MUI - 143L 

DIFENIL DIISOCIANATO DE METI LA - MOI - 143L 
--

PROPRIEDADES VALORES 
.. 

PESO EQUIVALENTE DO ISOCIANATO 144,5 

CONTEúDO DE NCO POR PESO on 291 2 

VISCOSIDADE À 25°C (c p) 33,0 
-----

DENSIDADE À 25°C < g /m 1 ) 1,214 

ACIDEZ on 0,002 
.. 

Sua fórrnu 1 a. estrutura 1 e· 

OCN-R-N::=C~N-R-NCO + OCN-R-NCO 

Onde: 

R = 

VORANOL 2110, especifica,ão comercial do polio\ poliE.'l' 

comercializada pela DOW Chemical Co. lá um dio1 de pesu moh.'ft!l.•.t 

médio igual a 1000, que segundo as especificar;Ões do fabril- .• :,!,, 

possui as seguintes caracteristicas físico-químicas 
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a e a 3. : Propriedades físico-químicas do po!iol VUI~nNUL 2110. 

POLIOL VORANOL 2110 

PROPRIEDADES VALORES 

PESO MOLECULAR MÉDIO (g/gmol) 1000 

CONTEúDO MÁXIMO DE oGUA 00 0,1 

VISCOSIDADE • 25°C (c p) 172,0 

DENSIDADE À 25°C (g/ml) 1,004 

ACIDEZ on 101 - 115 

Com fcirmula estrutural mais provável, expressa por 

CHa 

I 
HO - CHz - CHz - [ O -CHz - CH J -

n 
O - CHz - CHz - OH 

Sendo n uma média de aproximadamente 34 

2-Hidroxi-etil acrilato C2HEA>: mon6mero mono~tlrilalo cl1· 

cadeia linear, com peso molecular 116, viscosidad\' :1 CJ,s"'c ri• 

3,7 centipoises e densidade de 1,106 
, 

g/cm Reagente de 

analítico fabricado pela Pol~science, com fórmula eslrulur~l 

CH ~ CH-C-0-CH -CH -OH 
2 11 2 2 

o 

Octoato de estanho COE>· catalisador para espumas de pt)]Iur~ 

tanas. e fabricado pela Plasteng Ind~stria e Com~rcio do Brasil, 

com o nome comercial de Interstan B. 

Sua fÓrmula química é: 

- Sn -
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DABCO T-12: 2,4 diazabiciclo [2,2,2] octano, calalisador am1"· 

níco fabricado pela Air Products & Chemicals 

Fórmula estrutural mais provável 

Para-metóxi fenol <PMF>:inibidor de polimeri~ação. Crist <ds 

levemente marrons, sem odor pronunciado. É usado coma estabilizante 

do olig8mero. Reagente de grau analítico fabricado pela Aldrich 

Chemical Compan~. com a fórmula estrutural: 

HO- AI 
v-0-CHa 

3.1.1.2- REAGENTES UTILIZADOS NAS FORMULAÇÕES DAS RESINAS 

HONôHEROS ACRILATOS HULTIFUNCIDNAIS 

Os mon8meros reativos acrilatados tim a dupla funç~o de 

reduzir a viscosidade e fornecer pontos reativos eKtras de. tal 

forma que iniciado o processo de fotopolimerizaç8o OCúrr·a 

reticulação, e não apenas a formação de polímeros 

mon6meros utilizados foram: 

lineares. Os 

Mono-butil acrilato <HBA): mon8mero monofunciondl, 1 Íquido 

incolor com densidade de 

129,17 g/gmol e ponto de ebulição 

a 
0,894 g/cm, massa molecular de 

entre 
o 

43 e 44 C, o que 
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certa dificuldade de manipula~~o; ~ pouco viscoso 

pelil Aldrich. Su~ fórmula estrutural ci 

o 
li 
c 
'o 

1,6 Hexanodiol diacrilato <HDDA>· monômero 

lÍquido incolor, de 

com densidade de 1,0 

estrutura quÍmica é: 

baixa 

• g/cm . 

o 
li 
c 
'o 

viscosidade, entre 

Seu peso molar é 

- CH 
- (CH ) -2 6 

2HEA: já descrito anteriormenle. 

5 - 8 cf-' à 

226,17 g/gmol 

Fotoiniciador. o fotoiniciador 2,2 Uimetcixi - 1,2 

cetofenona, foi a agente de cura utilizado dada ,-:, 

efici~ncia em iniciar a fotopolimeriza~~o de sistemas t\Uinlica~lerJ\ ,. 

insaturados, tais como os acrilatos e poliêsteres i.n,atur·adO''• 

Reagente formado de cristais em pô, cuja colorac;:ão vai dCJ br·anto il.l' 

amarelo claro. é fabricada e comercializado pela Ciba-Geig~ Cor1• 

com o nome comercial de IRGACURE 651. com a fórrnu1a ec,l rulut-~11 

O 0-CH3 

~~~-JI---@ 
0-CH, 
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Apresenta as seguintes características, ·~e<)undo 11 r.lllt IL•llll • 

Tabela 3.3: Propri~d~des físico-químicas do lf~GnCURE 

-=~==------==="---

IRGACURE 651 
---~- ··-·-· - ·-·· 

PROPRIEDADES VAUJf~ES 

PESO MOLECULAR (g/gmol) 256 

DENSIDADE À 20°C (g/ml) 1 '21 
----

PONTO DE FUSÃO (°C ) 64 67 

Fenotiazina <FTZ>: inibidor 

Reagente de grau analítico fabricado pela Aldr1ch Chelrltcal Compar1•1 

Pos~ui peso moleculor de 199 e temperoturo 

Sua fórmula estrutural é· 

ESTABILIZANTES 

H 
I 
N 

s 

de fus;::;.o 

TINUVIN 770 DF, amina eslericamente impedida 

e n L r r-' 

Atua como 

estabilizante ~ luz UV, derjvada do Bis <1,2,2,6,6-tetrametil-4·-

piperidinil) Sebacêllo. Comercializado pela Ciba-Geig~ Cor·~ 

Apresenta a seguinte fórmula estrutural: 

IRGANOX feno I eslericamente impedido, 

molecular de 531. Antioxidante primário doador de hidr·og~nl•l, 
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propionato Fabricado pela Ciba-Geig~ Cor·p Com Fónnul.:1 r'~,lrulur·;JJ 

3.2 - EQUIPAMENTOS E lNSTRUMENTAC~O 

·-Espectrofol6metro de infravermelho NICOLET, 

-Espectrofotômetro modela MS 1500 Plus, 

fabricado pela empresa Macbeth. 

-·Balança analítica, 

modelo JUpiter SDP - 160 

modelo ~120FT 

marc.=.t 

' ' 

-Cromatógrafo de permeaçio por gel, marca TOYO SODA, OiOcJ,.• I[} 

HLC - 803A, com colunas do tipo ULTRASTYRAGEL. 

-Espectrômetro de resson~ncia magn~tica nuclear, 1nodelo GE.MJN[ 

300, marca VARIAN. 

-Reômetro de marca RHEOTEST 2. 1' do l i p [) 

concêntricas. 

-Equipamento para ensaio t~rmico din&mico-mecinica, 

fabricado pelo PL 14 Laborator~. 

c i 1 indr {,-, 

PL DMI(\, 

-Aparelho 951 lhermogravimetric Analizer 

Pant lnstruments. 

fabrici,do pela IJu 

-M;.iquina de ensaio de tração do lipo untvr-rsal l·ll'i 1:110 

-Aparato para a síntese dos oligômeros (fig 3 il 
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-Máquina de irradiaçâo de ultravioleta de baixa 

<MIUVBI). 

-·Sistema de espaçudor de resina e placa de Vlilt o, 

preparação dos filmes. 

f• LI! d 

-Eslufa. de secagem e eslerili~ação, de marca O'liclf:o'F CZ-TH?o:_':, 

THERMA, utili2ada no envelhecimento térmico acelerado 

-Máquina de ensaio de trac:ão universal INSTRON morl!?lo 1130 (('f;J 

acesscirio para movimentaçâo do substrato, placa de vidrtJ, JLtrdrlt•· 

ensaio de ades~o a placa plana de vidro o €1(('5~>(11 J o ,., 
constituído de seis roletes, quatro na parte inferior- 'llJP c:, c r\'' 1<1 

como esleira para a placa e dois na parte superior quE· 'd'r-vE-"m Cl'iil" 

guia para o filme que está sendo descolado. 

-Planímetro KDIZUMI KP - 27 

3.3 - METODOLOGIA 

3.3.1- SiNTESE DOS OLIGoMEROS 

Os olig6mero~ utilizados nas formulações foram preparados em 

laboratório 

MALDONADd.
31 

tendo por base a metodologia apresentada pur 

A figura 3.1 apresenta o aparato rle síntese utili?adu 



CAPiTULO - ;J MA'I'ItftiAI::S J•. />!! 1_'I'I)VO:C..' 

-------------~·· ···--···------

r I r ®- -----"-@ 

lil 

1 - cilir.dro de 1: 2 

2 - CO!Jt.r:-lad::'r à~ ;:r< E:o::·J 

3 - :p::!ncira molecul.•I 

4 - válvula acwll!a 

-~ 

1.')--~ ' 
6 - inciic;,dar de fL:x~' 

@~ 

7 - tenncpar óo contrDlad:::r 

dP te!~_r:r:>raturo 

7 
-------@ lO fmul à"' aàiç.:io 

ll - Ili'Jtor e1Étrlc~ 

12 - as_n tadcr 

Figura 3.1: Aparato utilizado na síntese dos olig6merus 

Os oligômeros são obtidos através de duas etapas da reaçdo rit 

um diisocianato 

prepolimero com 

com um poliol de elevada massa molecul~r· forma Lllfl 

terminações isocianato em seguida 

acrilação das terminaçÕes que fornecerá as insat urcu;.Üe~. 

polimerização formando uma uretana. 

Foram sinleti~ados dois lipos de olig8meros, variar1do 

de isocianato utilizado 

ucorre .. 

o t 11, n 

3.3.1.1- SiNTESE DO OLIGôMERO ACRILATO DE URETANA- TD 

Num reator com atmosfera de 

mecânica foi acrescentado TDI. 

super SI? CO c (J Hl agll<c~ç_'·,~-· 

O sistema foi aquecido à 60°C através de um banho tPrmnst,it i' '1 

com controlador de temperatura. 
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Quando a temperatura atingiu o ''set-point'', 

<:tdicionar lenlarne:onte, de gola em gola, o poliol 

forma a manter a temperatura constante. 

Voran(JJ 2110' 

Terminad~ a adi,~o do polia] verificou-se o pH do IIIPio 

Após três horas, adicionou-se lentamente 2-hidr·owi 

I 

,,,. 

P\ 1 I 

acrilato- 2HE.:A. Depois de adicionado o 2HEA esperou-se mais di! :c, 

horas e então, foram acrescentadas 4 

cal al isador DABCO T-12 O meio permaneceu por mais :i horas ' .. t1l• 

agitação, atmosfera desumidificada e temperatura constante de ó0°f' 

No final, re:otirou-se o Ciquecimento E:' Cldicionou-c,p u F I 111 

para estabilização da resina. 

ApÓs sua síntese, o olig6mero foi acondicionCJ.do ern I"'P.C.Jpu·nl , .. 

plásticos e guardados à 25°C. 

O controle de quo.lidade da resina é feito <Jtr·av~·,,, d<• t i\11l;rr. 

de NCO livre, norma ASTM O 2572-70 reaprnvada PIH 1'?711, e 1 "' 

espec.lr·osc.opia de infravE.>rmE!lho, para delectcu· a PYf.!L>t_r,~·J dP gru1 

NCO e verificar o rendimento da reação. 

Os reagentes ulilic.ados, bem como suas pr·ni•DrçÕt>s '" 
apresentados na tabela 3 4 a seguir; para a sintese do oligon•····~1 

resullanle de um prE!polímero c.om 5Y. de isocianato liv1 F 

Tabela 3.4: Reagentes utilizados na síntese do olig6m~ro AU-lD 

"""" - ''"='"- ~ 
.. """" 

OLIGôMERD ACRILATO DE URETANA - TD CAU-TI.JJ 
-·-----

COMPONENTES MASSA ( g ) No. DE MULf::.S 

VORANOL 2110 190,85 0' 191 
--·-

TDI 59,16 0,679 

2HEA 17,61 0' 152 
··-

DABCO T-12 0,054 
-· 

PMF 0,1 ----

3.3.1.2- SiNTESE DO OLlGôHERO ACRlLATO DE URETANA- MO 

A síntese do acrilato de uretana MD ob~d~ce a me~ITid 

sist~mâlica da sínt&se anterior. 
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Durante a adição do catalisador DABCO T-12 ,) reação lc'! 

altamente exotermicêl. e foi necE>ssário ac1une1r- r1 

refrigerdÇ~o do meia reaciotlal 

Foi realizada uma outra síntese, util12ando 8 golas clr· 

octoato de estanho como catalisador e a exotermicidddP da redç_;:~~~ 

foi mais baixa. 

Forêl.m realizadas v~rias sínteses variando a porcenl~gem de NCD 

livre do prepolímero. A síntese utilizada neste traball1o foi obt1cl~ 

a partir do pr~polímero ~om 10X de NCO livre e catalisada i'lot 

octoato de estanho, por apresentar viscosidade m~is IJrlr'c~ 

Os reagentes e as suas proporç6es empregadas nE•sla sir1lr \r· 

estão apresentados na tabela 3.3: 

Tabela 3.5: Reagentes utili~ados na síntese do o1igômero AU-MD 

OL!GoMERO ACRILATO DE URETANA - MD ( AU-M~;-- I 
COMPONENTES MASSA ( g ) No. DE MOLES 

~-

VORANOL 2110 126,67 0,127 

MDI - 143L 129,34 0,427 
---

2HEA 82,86 0, 714 

OCTOATO DE ESTANHO 8 gatas ---
-. -· -- ---- ---

PMF 0' 1 

3.3.2 - PREPARO DAS FORMULAÇÕES FOTOCURÁVEIS 

A resina cur~vel por ultravioleta é composta bas1rampnte ti!· 

oligômeros, monômeros reativos, fotoiniciador e fotoin1bidor. f]. 

o1ig6meros s~o compostos insalurados representando de 60X ;a Y0X • 1!1 

peso da resina. 

Foram ~r~paradas quatro formulações: 

oligômero AU-TD e duas com oligômero AU-MD. 

duas utill<'<JndCJ 

As formulações foram feitas segundo o procedimento 

Foram dissolvidos o fotoiniciador, o fotointiJidur 

,, 

CJS E>slabilL:-anles; quando a formular;ão continha t-staLil t<'CJ.ntes, /\(•-, 
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monômeros, num béquer. 

Em seguldd foi adicionado o oligômero à esta mistura 

O conteúdo do béquer foi agitado vigorosamente durante 111• 

mínimo 20 minutos. Tomou-se a cuidado de so se pruce~sar a formul 

çao ~ luz de limpadas incandescentes, na ausência de lu.". ~;olar 

O produto da formulaç~o permaneceu durante 24 horas ~ lemper~· 

tura ambiente, no escuro absoluto, para serem liberadas as bolh~·~. 

e após este período foi guardado numa temperatura em torno de 

A tomposiç~o das formula~ões é dada na tabela a seguir 

Tabela 3.6: Composi,5o das formula~ões 

-""'=·· "~-' .,~-=="· 

Y. nos COMPONENTES NAS FORMULAC:i"jl. •; 

COMPONENTES --·---··---
R-MO R-MOA R-TO R--liJA 

AU-TO -- -- 60Y. 60X 

AU-MD 60Y. 60Y. -- --

HOOA 22Y. 22Y. 22Y. 22~~ 

-
MBA 11Y. 11Y. 11Y. 11Y. 

--
2HEA 3Y. 3Y. 3X ]Y. 

-·--··-·--- ·--·· 

FENOTIAZINA 0,1X 0' 1 Y. 0, 1 r. 0 ' 1 Y. 
·- -···- -

IRGANOX 1076 -- 0, 1 X -- Ç) ' 1 Y. 
···-····--

TINUVIN 770 DF -- 0, 1 X -- 0 ' 1 ;~ 
- ···~-

IRGACURE 651 4X 4Y. 4X '" " ·-·~~~~"'-

AU-"1"[1! ACRJLATO DE URETANA Á BASE DE Z,4 D:U:SOCIANATO DF; TOLOENU 

1\V .. MP: ACRJLA1'0 DE URETANA Á BASE DE DIFENJL DI.lSOCIANA1"0 J>l' MJ"TTI.A 

3.3 3 - PREPARO DOS FILMES 

n 
0 ' 

Os filmes foram preparados num sistema placa rl~· vjdr11 

espaçador de resina. A resina ê colocada sobre a placa de vidr 

tendo o cuidodo de não deixar formar bolhas O espar,:CJ.dor, L I ' 111 

altura pré-calibrada para 250 ,um, é passado sobre a resina, com um-r 

velocidade de passagem dependente da viscosidade de c .)d c!. 

formula~~o. Forma-se um film~ sobre a placa que ~ leVitd~ ~ m~qu1n·1 

de fotocur·a, onde ê curado dando um filme de polimenJ terrnori:·'.r'. 

Lransparente e flexível. 
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3.3.4 - ENSAIO OE ENVELHECIMENTO TÉRMICO ACELERADO 

Este m~todo foi aplicado para avaliar a estabil1dade t é r· 111 1 r_ ,, 

do polímero, dbreviando o tempo de evidência dos r-·r·oc.ec_,sr''• 

degradativos 

Os filmE>s obtidos das quatro diferentes formular;f:íf:'s, de~ols 1l• 

condicionados por 4 horas em umidade relativa de J0X 

LDloc.ados E>m uma estufa a uma temperatura pr~-esta~elecida F lC~V.tln 

expostos isotermicamente ~esta temperatura e eram feitas retiradas 

de amostras em quatro diferentes tempos de ctrpusir;St, 

Obteve-se assim, a uma mesma temperatura, matt?ri.lts a c in(., 

tempos de E>nvelhecimento diferentes. 

Foram determinados quatro ambientes diFerentes de 

mostrados no quadro abaixo: 

Tabela 3.7: Tem~os e 

térmico 

temperaturas adotados no envE'lhE'c:im~;·nlc• 

-~ 

ENVELHECIMENTO TÉRMICO ACELERADO 

< U~~: > -~ T (o C ) TEMPO DE EXPOSIÇÃO DOS FILMES 

50 7 14 28 ::n 
-·----· --~- -·- .. 

100 7 14 28 "-1 ._, 
...... -- --- -

125 4 6 8 14 

150 2 4 6 8 
--

Cada ret1rada correspondia a um conjunto de quatro amostrrl~ 

diferentes. Estas amostras eram mantidas à uma umidad~ rt>lat tv-1 

de 50Y., durante no mínimo quatro horas Para corte posterllJl 

dos corpos de prova para o ensaio mecânico. 

3.3.5 - DESCRIÇ~D DOS PRINCIPAIS MÉTODOS UTILIZADOS 

CARACTERIZAÇ~O DOS POLíMEROS 

3.3.5.1 - CROHATOGRAFIA DE PERHEAÇ~O EH GEL !GPCl 

Este método de separação é baseado em condiçí')c.-:; pttr clll11't'i , __ , 

físicas, pob:-, é determinado pelo tamanho molecular- da ;unuslr<, e n '" 

por qualquer interação com o recheio da coluna A cnllttt·l 
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da coluna que é o mE>io de sepdração, é constilu1·da J.-'Dl 'JCl'· du1 I• 

incompressíveis permitindo o uso de altas presslies no t·r,wc,portf' ok 

sislema liquido. O !-'rocesso de separação <:>e baseia ~·111 du<o~s t'<F-1·', 

líquidas formadas pelo mesmo solvente. uma est.:lcinncl.rj;J, ,, •.nlvr>trf 

puro nos por-os do gel da coluna e uma móvel, :; soluç_~'íu i' [_1 J 1 ITI .:,. I i ' 

que flui ao longo da coluna E o Princípio de separação P a d1 fLh Í•· 

das moléculas da solução polimérica para o solvE:nte pulo 

nos poros Os géis são colocados dentro de colunas co~1 rliâmet•o 
[ 1 z 1 1 

torna de 9 mm e comprimento de 0,9 a 1,2 m Os f' OI U'õ PPt 1\1 i I,.,,, 

fâc i 1 acesso as moleculas pequenas da amostra, mas resl rin~Je 

acesso das moléculas 

um tempo maior para 

grandes. Portanto, as moléculas wenon?s ter .J(' 

eduír12m. Assim, moléculas de solulL• 

difundirão nos poros que têm um diimetro maior do que diâmP.I-r(l 

dessas mol~culas. Para duas mol~culas lendo o mesmo peso molpcul,1r, 

a que for mais esférica será menor, preenchendo uma 

quantidade dos poros, o o 

1 . '1t' [1221 e u1 por u 1mo. 

sendo retida 

Um conjunto de 

longo da coluna, 

colunas com rf!ChE'lOS I.ÍF 

diâmetros diferentes é conectado em série para obter melhor 

separação da amostra, especialmente se existe uma faiXQ. de pe~.u 

molecular ampla na amostra. O GPC é normalmente calibrado com uma 

série de polímeros lineares. Num cromalograma a ~rea soU CUt"Vd 

reflete a quantidade de um componente, a posição no gr·áfico 

refl12te o tamanho molecular. Um dos principais usos da 

cromatografia de permeação em gel ~ na análise de polímeros o 
GPC € utilizado rotineiramente na determinação da distr1buiçio cl~ 

peso molecular, e para determinar qualquer variaçâo na distribui~áo 

de peso molecular. ~ possível com a cal ibrar;ão, ' 
distribuir;âo de peso molecular real e os pesos moleculares ,_],-.• 

componentes individuais do polím12ro. Assim, o GPC pode l amb~m ~-~ 1 

utilizado como um instrumento de 

resina através do separação dos 

1 
(12~] 

segundo KALLENDORF et a . 

controle de 

cornponenl es 

3.3.5.2 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO IIRl 

qua 1 id<ldl-' 

Um espectro de infravermelho é um gráfico da razão 

transmitida pela incidente à amostra versus a u 

espectro é característico da mol~cula e portanto unr~ cor·re!~~ ., 

de pico a pico 12ntre dois espectros é uma 12vid~ncia 2xce!enle f'.· -, 

----4 
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identificar;5o do composto. Duas substâncias que produz~nl espect1,, 

de infravermelho id~nlicos s~o id~nticas em muitas 

físicas Embora o espectro seja característico do CDI!IIlunPnle L 111111 I 

um todo, muitos grupos funcionais dão bandas que rJenln1 de cer las 

faixas de frequências desconsideram as outras moléculas 

propriedade 

desconhecido 

fornece assim, informaç:ão estrulurctl so!Jrr-· u CO!IIf!tl' I'' 

A interprelaç~o de um espectro requer halli 1 idadE!, l->015 

bandas podem ser mascaradas por superposição com outras bandas e a 

posi,ão pode ser levemente mudada por outros grupos func1oncds 

principal desvantagem da espectrocopia de infravermelho é que ~ 

difíc.il obter informar;Ões quantitativas precisas. 

Espectroscopia de infravermelho é muito ~til para a ~uímicil ti•• 
( 1231 

revestimentos como instrumento de controle de qualidade. 

O espectro eletromagnético pode ser medido de 

frequ8ncia, v, ou do comprimento de onda,.,.._ O compr·im(•rrto de ui••I.J 

varia entre 2,5 a 50 ~me o n~mero de onda, v, que é definido 

o inverso do comprimento de onda, 

a região do infrav~rmelho. 

-1 
varia entre 4000 a 200 em 

I 
t 124 l 

acordo com o exposto por ALPERT et a , P ""1-\ I 10-1 

c u1n n 

e SILVERSTEIN et a1~~
261 

quando a energia du Jnl'ra.vermo·ll 

é ctbsorvida pela molécula, os átomos, que esl~o unido~, f-'ur· lig;l~i"'' 

químicas, irão vibrar ao longo destas; enquanto que a rnulécuL~ ct>nrr1 

um todo entrará em movimento rotacional A possibi l1d~1de 

dois eventos ocorrerem dependerá do nível de energia de radldt;,}n 

e das energias vibr<o~cional e rotacional da molécul;r f:fll quEosl;·;o 

Cada grupo 

c.ar<J.clerislica. 

funcional 

Portanto, 

tem 

quando 

sua 

uma 

frequência 

radiadío de 

de vibrat;2in 

frequfnl i u 

determinada e caracteristica é absorvida por um grupu qUE' vibr-a ll.t 

mesm~ fr~qu&ncia, est~ fenômeno ~ qu~nli~ado 

Quando a absorção guantizada, é possível 111] 

espectro vibraciona1 a presença de bandas bastante 

de cada vibração. 

As medidds especlrom~tricas sio comumente 

da lei de absorção de Lambert-Beer: 

I I lo 
-s:-CL 

e 

CCJ.r·acterisl i c ;1r,, 
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Onde· 

MAl'II:RlAlS F~ ~Ü.TOLIU:S: 

I ~ inlensid~de de energia lr~nsmttida 

lo =- intensidadE' de en~:~rgie~ inc.idi·nle 

s - coeficiente de absorção molar 

C ~ concenlraç~o de esp~cies absorvedoras L"1ol/l J 

L = espessura da amostra [em] 

··,·. 

Uma forma mais usual da equaç5o (29) para medir a lntensldar_l,_· 

das bandas, e ex ~ressa em termos de AUs.orbQ.nc i<:1 

Transmitãncia (T). A Transmitãncia é dada por: 

T -= I/lo ou T(Y.l o ( l/lo ) x 100 

A Absorbâr1cia ~ definida por: 

A .::: Log 
<O 

( 1 I T ) 
-sCL 

::.. Log ( I I I o ) '"- e 
<O 

CAl 

( {_'; 1 

3. 3. 5. 2.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM 1 R~NSFORM0Jl!; 

DE FOURIER <FTIRl 

Ancil ises vibracionais de polímeros fornecem in l"onuc1ç_Ões dr 

trªs características estruturais: composiçâo química, estr·utur~ 

c..onf1gurac.ional e conformacional e forças inleratômic.as assoc.LJt.l;1•_, 

ou com a valência de ligaçio ou com interações intermolecLilar. 

Há cerc.a de 10 anos, espectroscopia de infravermelho fTa rea1L:'<~ild 

principalmente com instrumentos dispersivos e a ser1sib1lid.ttle 

limitada era uma importante restriç~o desta l~cnica na anális~ (I~ 

pequenas variaçaes em sistemas polim~ricos Com o advento dd 

espectrostopia de infravermelho tom transformada de Fourier·, 

numerosos problemas no campo de caracteriza~ão po1imérica ficaram 

levando em tonta um aumento na 

sinal/ruído, passagem de energia mais alta, capdcidade 

processamento de dados e rapidex de varredura: um espectro inteiro 

pode ser obtido em poucos segundos. A possibilidade de obter u1n 

espectro de alta qualidade em poucos segundos abre to~~ uma dr~~ 

nova de investigação que não seria possível sem a ajuda de ,_,,H 

sistema interfer8metro. O instrumento b~sico da es~·ectrosco~·J·I 

(FTIR> ~o interferômetro de Michelson, apresentado na rjgura 3 
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Ell, consiste de dois espelhos, um estacionár 10 ~~o ui!!,,, 11111\'•'l 

ângulos retos um ~m rela~ão ao outro, e um dec_[Jmposr.tor· rir-· 

bisecc1onando o ingula entre os dois espelho'5 A r ad 1 ur. 

incidente é ~arci<:1lmente transmitida ao espl?lho móvt>l 

reflexão destes espelhos, os dois raios retor-nam ao rJ r ' 1 r 1111 j) 1 ) < • ) I 

ele rd.ios aonde eles recombinam e interferem De falo, 'jt):; do f •I I' 

que entra, ret orna ao 1 ongo 

observado 

da mesmo percurso e 

~~~>l'l•!LlJU 

n ---, 

ACIONAMENTO 

DO ESPELHO 

I 
I 
I 
I 
~ - ~- ... 
I ~~~ 
I 
I 
I 

u 
ESPELHO 
MOVENDO 

E!S'l'l\CIONÁ!UO 

' ' ' ' ' ' ' ' ___ ,...____ 
RAIO INCIDEN'l'E 
NÃO MODULADO 

---------~-

' ' ' ' ' ' ' 
DECONPOSI'l'OR 

DE RAIO 

' ' 
SAfDA DO 

RAIO MODULADO 

Figura 3.2: Diagrama do Interfer6metro de Micf,elson 

JASSE[iZ?J apresenta algumas aplica~;ões do FTH~ 

pol1méricos, tais 

podP 

s l <::. t ~- 111 

conformacionais em 

como: estudos de variaç5es 

polímeros cristalinos~ 1
ZBJ inve<:;l igo.çdo 

'' I 

c_omp<tt ibi 1 idade de vários polímeros produ rir blend,· 

verificação da transformação quimica e degradação de pnlimeros; 

técnica de subtração da absorbância 

espectro para cada espécie PUra. 

Na figura 3.3 está mostrado 

perrnlle a 

um estudo 

formação de espumas de paliuretana. Os isacianatas 

apresentam uma banda de absorção em 2280 ~· em e 

del enninaç;;ío 

<-r-J==C-=0 

a formação 

du 

' 
uretana acusa o aparecimento da v de C ~ O através do apar·ecimert+_,J 
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da banda d1~ 

entre 1'300 

absorr;ãn em 

-· e 1600 em 

de 

1725 

duas O aparecimenlD 

at ribuido às formas I ) e 

H " / C-N 

/ " o 
I 

MATJI:RlAIS I', ldi-_.T!,_Il!O:'> 

-· em e das banrla~ ~mida I r· 

bandas de abson;.ão ri il <_, 

II mostradas abaixo[ 1291 

I I 

<llllldd 

<:11111 dd':-> 

A regiâa carbonila de muitas amidas tamb~m mustrd r1u.l'• b~nll-

1\bsorbância 

77 

102 

l19 

1« 

200 

265 

2500 2000 1500 

-1 
Çm 

Figura 3.3: Estudo espectroscópico FTIR da formação de espumus 
. [ :l.êiOl 

pol1uretana. 

3.3.5.3- RESSONÂNCIA MAGNeTICA NUCLEAR <NMR> 

/, 

' 

O fenômeno de NMR é observável porque e-ertos núclf!OS co111~·or t 11n 

como diminutas barras magnéticas. Os mais importantes sao os 1<!1~ ' 

J. :1.<1 "' H e P e eles todos ressonam em regioes diferentes, propr1as 

suas diferentes raz5es giromagnéticas caracteristicas ll •:; 

orgSnicos comuns, não Lêm esta;. propriedades magnÊ't 1cas 

1nterferem com as observações nos prcitons. Urna Ci)llSldCr<lL",-' 

importante ~ que o deutér1o 

faixa também. Isto tem duas consequênc:ias (i) 
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det1t~rio poden1 substituir o hidrogênio sem acusar Flf'tlh\1111 I li 'i 

próprio; (2) substituiç.;;ío de h:idr'D'II'tlll!'• f ·" 

mol~culas-testes por deutério, acusa seus sinats ao dt••..;,ti>drl-'1 1'1 

permite que lois hidrogênios sejam localizados c I'JIIlf-'ar·anllu ,, 
espectro de compostos com e sem deutério. 

Se um próton é colocado num campo magnétiCo urllfotm~·. P.]f::' ~·!•1;,. 

tomar uma das duas orientaç5es em relaç.io ao campo: ur ienta.ç3:o l_j ,_o 

baixa energia em que o magneto nuclear est~ alinhado co111 u tan1pu, 

uma orientQç.do de alta energia, em que está alinhado ,, 
Lampo 

A transi~ão entre est~s dois estadCJs 

produzida pela absorção de um quantum 

eletromagnética adequada hv, Ela produ~ 

10000 Gaus., necessâria paro lançar 

de 

de enE-"rg i 01s 

energia 

energia 

niveis 

da 

f> Ode '-,r· r 

urdPHI ,_j l' 

a ll os 

magneto nuclear; o espectro eletromagn~tico fornece esta. er1ergi~ :11 

fai1cas de frequ&ncia 

MUDANÇA QUÍMICA :ttaiJ 

O espectro de ressonância de próton, se apresenta Ull' 1 

série de Picos em v~rias frequências relativas 

L Olllf->OSt O C:. A posiç:ão do pico em f•<-Jdr;:;u 

r.hamado de mudança química e reflete a mudanr;.a arntdt~nl !! 

màgn~lico do próton em relação ão prciton no padrão A intensidc~ol!• 

do pico em uma dada mudança química indica o número de prÚt uns 

ambiente idêntico que têm a mesma mudança química. A intens1dadP ~ 

expressa pela ~rea sob o pico. 

em unidades de frequencia Ela pode ser expressa por !::.u"' v :•. 

diferença entre u frequência do próton (ciclos/s) e a frequênc1r> •JrJ 

padrão (v .. ) 

Mudanças quimicas e><pressas em ciclos por segundo (LI.v) são urn<l 

fun,ão do campo magnetico e da frequência 

instrumttnto e, sendo assim, são diferentes 

unidades que se cancelam com a fre quênc ia 

adimensionais • são funç:ão 

molécula. Os dois tipos mais comuns são: 

unidade 6"' -==(v- v .. )/Vo . -· unidade T =- 10 - o 

de entrada usado no 

~mais Lomum utlli?ar 

do instrumento Ta1s 

apena.s do próton na 
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Onde-v"- frt-qu&ncia nbserv<Ada do próton, <cicln~.;·,) 

Ul"!! :.. frequ&ncia do padrão, (ciclos/s) 

uo =- frequ&ncia de entrada do instrumento, (lnE·y~clclus,~, 

A maior dificuld~de em se obter bons espectros de NHfl esl~ f!ll 

se obter campo homog@neo na regiio da amostra E se uma amostra ,Jt• 

material 8 e~cessiv~mente pequena; para evitar mau~, r·esultad(l· 

devem ser feitas repetidas varreduras 

3.3.6 -CARACTERIZAÇÃO DOS OLIGoMEROS 

O o1ig6mero AU-MD sinteti2ado ~ uma resina de ccJlor~~:·, 

levemente amarela, 

altamente vistosa. 

bastante pegajosa (verificaç:âo [- .-i-~-[- i ! l 

inferior à do oligômero AU-MD e menos pegajosa que o nU-MO 

3.3_6.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA 

DE FOURIER <FTIRl 

A especlroscopia de infravermelho foi a an~1ise ulili~itda 

para detectar a presença de grupos isocianatos, provenientes do MUJ 

~do TDI, n5o reagidos durante a síntese dos olig6merus O gr-upo 

i soe ianato _, 
2280 em , 

apresenta uma banda de absorc::ão característica em 

esta banda e facilmente detectáv€1 atravf!s de um 

espectrofotômetro com transformada de Fourier 

Apó~ ~síntese do oligôm~ro, pr~pararam-se vários 

placas de KBr. Estes filmes foram utili2ados na análise. 

filmes (:'111 

A fai)<~ de an~lis~ do espectro varreu uma r~gi~o d~ 4000 _, 
400 em , <:.endo que a bane!~ de inl€resse ~r a a que cor r ec:.pondj <-1. 

grupo isocianato. 

E.sla LE!cnica espectrométrica forneceu dados ~our·f:" u r·encJl_lflfo'tllt' 

da reac::ão. Os oligômeros que apresentaram uma porcentagem o!.--

isocianato considerada alta foram descartados, pois a}É-111 tlu 

1socianato ser tdxico, isto indica que a reação não fo1 COiliP 1 \-"I ·'l 
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3.3.6.2 - RESSONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR <NMR> 

Esta análise estrutural serviu para identificar 

insatura~ões presentes nos oligômeros e monômeros. 

Foram tirados espectros de NMR dos dois oligômeros e de J~1s 

monômeros utili2ados nas formula~ões: HDDA e MBA. 

Cerca de 1 mg das amostras foi dissolvido em sol v< ,,1 • 

deuterado CDCl3 e a solu~~o re5ultante foi tran~ferida para u 

da amostra, tendo um diimetro int~rno de aproximadamente 4 mm. Urn;1 

pequena porcentagem de substlncia-referªncia foi acrescentada •I 

":>O)U!;ãO. O tubo da amostra foi colocado no esl-'ectrômetru, [' 

procederam-se as análises utilizando as técnicas .t9c e 1H 

3.3.6.3 - ÍNDICE DE IODO 

Este ensaio foi reali2ado conforme a norma ASTM D 1959-69 

(reaprovada em 1974). Esta metodologia forneceu um valor num~rico 

que corresponde ao n~mero de centigramas de iodo aLsorvidas por· 

grama de amostra, o que deu uma idêia da concentra,do de 

insatura~6es nas amostras. Este teste consistiu em uma litular;:io clr 

amostras dos olig6meros AU-TD e AU-MD e dos monõmeros MBA e HDOA 

3. 3. 6. 4 - DETERMINAC:IIO DAS VISCOSIDADES DOS OLIG6~1EROS 

As viscosidades dos oligômeros foram determinadas no nÚ)IIIl't•<J 

Rheotest 2.1. ~um viscosímetro rotacionaL que consi;;,te de 

cilindros concêntricos sendo o e><terior. o copo , ondt~ Sf' Ct)lt!' 

o fluido 

de flexões 

tensão T 

Foram aplicadas rotar;:ões, 

que forneceram a taxa 
. / 2 (dlna em ) . A partir dE'SSE'S 

sendo oblidd.s J Pll UI" <.IS 

de deformac;:do r ( 1 I s ) 

valores, através de ajuste 'O. 

modelos reo1ógicos foram determinadas viscosid;;dE>s cl 

,L 

amostras. Na determinaç::ão dos parâmetros reológicas fni utiliz;•tlr 
. r 1a21 

o método de Yang e Krleger. 

3.3.6.5 - DETERMINAC:IIO DO PESO MOLECULAR DOS OLIGôMEROS 

ATRAVéS DE CROMATOGRAFIA DE PERMEACIIO EM GEL (GPC> 

A cromatografia de permear;:ão em gel das amostras foi realizatl~ 
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em cromatógrafo TOYO SODA HLC 803A, utilizando coluna~ do 

UL!HASTYRAGEL de 300 mm x 7,8 mm com limite de ' e><clus4rl dt! 1~1 

10:".> ~~ temperatura de 21°C e utiltzando soluç5es di'' 0 'I'/ 
' ( " 

amostras em tolueno As colunas foram calibradas com pa 11rGes 

polieslireno de dislribui~ão eslreila 

Foram obtidos Mn e Mw das dais aligâmeras 

3 3.6.6- DETERMINAçao DA PORCENTAGEM DE NCO LIVRE 

OLIGôHERO ATRAVÉS DA TITULAÇao 

" ' 

I I' " 

,, 

NO 

Para detectar a presen~a de NCO livre nos olig6meros, amuslras 

de 1 grama do oligâmero, eram dissolvidas em reagentes e titulada 

ProLedeu-se este ensaio segundo a norma ASTH D 2572-70 rea~rov~Jil 

em 1974. 

3 3.7 - DESCRII;30 DAS TéCNICAS UTILIZADAS NA ANÁLISE nn 

DEGRADAçao DOS POLÍMEROS 

Na literatura enLontram-se vârios estudos da 

estrutura/propriedade de revestimentos polimêricos através ""' 

métodos t~rrnic.:os, dinâmico-mecânicos dincl.mjf-11 

~ . t i.14,.t.<la,ta4J mecantcos 

3.3.7.1- ANÁLISE TÉRMICA DINAMICO-MECÂNICA <DMTA> 

Pela têcnica dinâmico-mecânica aplica-se uma peq11er1a Jefurr1r1 

~~o mec~nica o~Lilatciria em um sólido ou liquido VlStoel~sticcJ 

e resolve a tensão em componentes real e imaginário, perrni t 111d,, 

detectar as mudan,as principais no estado de movimento nlolecul;ir 

quando ~ prrcorrida uma faixa de temperatura. ~ uma poderosa t~cr•i 

c<.~ de esludctr o efeito, não somente de estruture~ molf'rtJL1r, rr: 

tamb~m da fase morfológica, nas propriedades físicas d~ polímerll·· 

As t~cnicas dinâmico-mecânicas fornecem medidas qui·tnl it a.l i\"·\'·, 

das variações do módulo durante transiçÕes termodinâmicas de t 

ordem (por exemplo: fus~o e crislali~ação) 

vitreas (Tg) ê muito pobre por DSC/DTA, part1cu1armerdf' f?ln cJ.c,rl .J, 

componenl es mínimos e a del ecção de t ransir,;:Ões '~t·L und<ÍI i a' 
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impossível 
ru~J 

u~ acordo com WETTON CJ méludo dini;rnJro mPriinrr (' 

detecta relaxaçÕes tais como o processo de 

<Tg), com uma ~eno;.ibilidade maior que OSC/DTA por um fato r· ti (_• 

aproximadamente 1000. O teste dinâmico-mecânico mede a respostd rlrl 

materiCil a uma lens~o senoidal ou outra tens~o r•eriódica Uma V< • 

que a tensão e o alongamento não estão em fase, dua':O quantidad" 

podem >;.er dE::'ltormin<J.d<:t~: o módulo e um ângulo de fase. 

MóDULO DINaHICO 

Ou<:tnllo uma tens;;io senoidal é <APlicada um 

perfeitamente elástico; a deformação ocorre exatamente ~:>rn fase r:•jlfl 

<:t lens~o. Ou<:tndo a deforma~;;io ~ um alongamento, obt~m-·~-~ 

dinâmico de Young que é dada basicamente como (;:,rnpltluclt-· •I 

tensâo)/(amplitude do 

obtém-se o módulo de 

alongamento) Na 

. C G* ) r1gidez Todavia, quandu 

movimentos moleculares internas estão ocorrendo na rnesm;• ft1.iX<J. 

frequência da tensão aplicada, o material responde d• .. ' Ulll illiJ•I'-' 

viscoel~stico e a res~osla da deformaç~o fica atr~s da lPrr·.~c~ 

estas condições é conveniente definir um componente comp1et,Hn·.-'rrl 

el~stico e um componente completamente viscoso do " 
componente de armazenagem do módulo dinâmico de Young !E') ~ ent~o 

lomplilude do t.Drni-'Dnenlt- da tensão em fctse)/(Llm~>liludt· :l;1 d l' r r r r rrr ·' 

r;:ão), e o c.ompunenle de perda (E") e (amplitude do •i· 

tensão fora de fase)/(amplitude da deformação) .O ânguln que n?flr_·r' 

o intervalo de tempo entre a tensio aplicada e o alongam~nto ~ 

e é definido por uma razio chamada fator de dissipa,ão, a 

de perda; que é um lermo <J.dimensional de relaxaç~o e P. 

perda de energia <dissipada como calor) 

máxima arma~enad<:t no material durante um 

< l an 6) :. l' '/E' 

por ciclo PPla 

ciclo de osc.ilaç~a 

' 
-

,,, 

NIELSEN[J.<J<!ll aJ.>resf:nlou a seguinte notação E<m termo,_, clu mútlrrl•· 

de Young· 

* E:-:E'+iE" 

Onde: * E ~ o módulo c.omplexo 

E' =--' parle real do módulo 
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E~· • parte imaginária do módulo 

i • ,r::j 

Para pequenas e médias relaxações, o mesmo quE:' o rnod t.ll rJ 

de Yaung medido por outras testes na mesma escala de tempo Ü r a\: Ur 

de perda E' ' é diretamente proporc.ional ao c.alor dis~,Jf•ado H 

ciclo que é dado por· 

H =- n E ' '~~ 

Onde: ~o- maximo valor de alongamento durante um c.1c.lo 

A relaxar;~a é frequentemente expressa em termas de quanlld-J•I•· 

convencionalmente obtida com o tipo de instru1nenta usado U1n~ 

que ~xislem v~rios instrumentas, h~ v~rios termos de ·i·· 
uso comum como: o decremento logaritmo A, meia espessura do pico \1•• 

ressonância, capacidade específica de relaxação~. 

decibéis de relaxação, dB. 

" resiliíáncia R, (~ 

Uma das mais importantes propriedades de po] ÍIIH::'F"OS ~. {. lJ 

comportamento térmico. o conhecimento desse comportam8nto 

!::'SsenCidl 3 seler;io das condiç6es de processamE:'nto e fabricar;~o 

também à completa caracterização das propriedades físicas ,. 
rnedinic.as do materiaL e para a seleção do sou uso f in i! 1 

apropriado. As propriedades dependentes de temp~ratura de poJíme~ u~ 

sofrem ~uas maiores mudanças em um dos dois pontos do t r<-.~nsidlu 

para polímeros cristalinos <Tm) e para polímeros amorfos (Tg) A T q 

é interpretada como a tE:'mperatura do início do lflUVllllt'nl O 

larga escala dos segmentos da cadeia molecular A baixíssi1nc~·, 

temperaturas, perto do :!.ero absoluto, os átomos do "''o r r r 111 

apenas um movimento vibratório de baixa amplitude em d •''·' 

posiç6es fixas. ~medida quo a temperatura se elt>va, lGtnlu 

amplitude como a natureza cooperativa destas vibrações entt-e dtoHH·•·; 

vizinhos aumenta, até uma transição bem definida, Tg, o ltl(JVÍ!IH'i"l\ O 

segmental é possível, e a material se torna com consish~ncia til-' 

couro ou Uorrachoso. Acima de Tg, os segmE:'ntos de f..'Ut.il·fll 

sofrer movimenta de rotação, translação e de difusão, !~com aument·u 

suficiente (Tg + 100°C) o material se líquido com <.\ l I 1 

viscosidade Propriedades mecânicas mostram profundas variaç6es 

rE:'gi5o d~ transição vítr~a. Por esta ra~io 

a característica mais importante do pol írnero tanto ~1ua.nto 

propriedades mecinicas. 
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A Tg ~ geralmente medida por ~HPerimetJto~ 1JUP 

tem~o de escala de segundos ou minutos Se o experimento 

mais rapidamente, isto é, em escala de tempo menor, a -1.9 a.pdr·erdt" 

um valor mais alto. Se a escala de tempo é aumentada, li lg apctr-r,•nl_ 

é um valor mais baixo. Portanto, medidas de valor·es de lg n:lío t: '!I'' 

valor constante, pois muda tom o tempo de medida exper1m~ntal 

Polímeros típicos, uma variação no tempo de escala de fdtor 10 

ve2es maior leva. à uma variaç:ão de Tg em 7 °C. A nature~d redl d.J 

lransi,~o vítrea n~o ~clara, e há muitas teorias ccJrlflitanlf·• 

Embora a natureza teórica seja 

~rátic~ de Tg não é discut1da 

sujeita a debdte, llnpur t Jn1 1 

3.3.7.2- ANÁLISE TERMOGRAVIHÉTRICA <TGA> 

A análise termogravimétrica tem sido muito U ~ I I i •' ,_t d ,1 p ,; ' ' 

estud<:~.r os processos degradativos em polímE:>ros Os met~1n1s1nus d• 

reaç:ao e cinética sio elucidados deste modo, e testes ojp ~nvelf11' 

cimento ~celerado s~o desenvolvidos c.oJn o uso de TOA p~r~ 

a estabilidade térmica de uma grande variedade de polín1~ros 

Termogravimetria envolve medidas dinimicas ou mudanças J& I'C'·I• 

numa amostra em funç~o da temperatura. Um ensaio de l"Gn nu111~ ~mu-

t.ra de material nio degradado, normalmente í>er·rJ;,, 

de peso correspondentes a vários estágios da dE>gradaçãn dd. sub•~l;;,, 

cia original, mais as perdas de peso correspondenl~s ~ reüçC~s 

secundárias de produtos da degradação inicial Em uma d~da ten1per,1 

tura Tx, a taxa de perda de peso e 

material remanescente, da natureza e 

produtos da degradaç:ão presentes. 

funç:ão da quant id;_nlr: 

quantidades relal1vas 

d•· 

ciP 

SE:' uma amostra de material foi submetida~ degr<:~.d~ç~o l~rmic~ 

e faz-se uma corrida de TGA no material degradado, a ta><a de PC?rd.l 

de peso em Tx ~ainda uma função da quantidade de mater1al CJrlgin:_J] 

remanescente e a atividade dos produtos de degr<:~.dação Tndavio, h' 

menos material original presente, pois já houve quebras dP llgaç(:; .. · 

Se DS produtos dessd quebrei primár i à de 

relativamente inertes, eles podem exercer um efeito de amortecimen

to na taxa por causa dos efeitos de diluiçio, e o resultado serti 

uma taxa de perda de peso mais lenta. Por outro lado, se (Js 

produto& mais importantes dessa quebra s~o reativos, 

sua concentração devido a degradação anterior pode 

um aumP.nto 

levar a 

dUmenlo na laxa de perda de ~eso para a espécie degradoda 

lllfl 



modo, uma mudan~a definida na taxa de PE'rda ti e p ~".}() 

obs~rvada em material degradado. 

Os Índices de l'GA, s~o um parimetro muito Jtil ~ar·~ avallar 

degradaçio t~rmica de polímeros, e tim uma precisão de 3d 

graus d~ estlmaliva~ de degradaç~o térmica. 

O modo mais comum de operação é 

com ta}(as de aguecimento de 3 a 10°C 

aguecer a amostra em um 
-1 

min numa atmosft'Y"tt 

10% 

d 

~> 1n 

O instrumento utilizado é uma. termoba1ança gue permite a pesayprn 

contínua de uma amostra em fundia da temper;;,tura, o mais cCJHIUfrl ,. 

3 3.7.3- COLORIMETRIA 

Colorimetria ~ a ciência da mediç~o e de si gn~H;âo ~.isl ro>m;í! 11 

das cores Sua utilização se deve necessidade l!lll .., 1 .·, l ( 1:1 

prec1s0 de medição de cores para identificar, 

padronizar as diferentes cores existentes 

reproduzir e/uu 

Luz é uma fai}(a estreita de 

estende de 380 nm a 760 nm. 

energia eletromagnética que 

Cor e o efeito das ondas de luz refletidas ou absor-vJdas pr=.•lw 

objetos, ~ depende da fonte de luz sob a gual é observada 

o instrumento utili2ado para a m~dição de cor-es foi 

espectrofotômetro modelo MS 1500 PLUS, mar c a COt'ICOR lJ 

~spectrofotômetro fornece o comprimento de onda de cada unidade tli' 

energia radiante de todo o espectro visível Os dados de energ1;1 

espectral fornecidos podem ser utilizados para calcular 

cromaticidade C.I.E. d~ uma cor 

O sistema C.I.E. sistema de medição de cor do Con11tr~ 

Internac1onal de Iluminação, relaciona a combinação de cor, atrav~·,-, 

da mistura das cores primárias; vermelho, verde e azul; que Srlf\ 

chamadas de valores tristimulus, com os valores espectrum~tricos dr 

reflectância, ~missão, ou transmiss·ão de cada comprimento de onda 

Para designar a cromaticidade de uma cor no Sistema C I F 

calcula-se os valores espectrométricos através dos valores d" '·' 

cores primárias e o cálculo resultante representará a quantidade !l" 

cada uma destas cores necessárias para produzir para o ob<;,ervadr'r 

padrão a cor do espectro a este comprimento de onda. 

Os valores tristimulus são designados pelas letras Ulaiúscul d', 

X, Y e Z e são utilizados para calcular as coordenadas 

de uma determinada cor, onde o valor y também n fator 
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luminosidade <X = vermelho, Y = verde e Z = azul). 

As coordenadas crom~ticas de uma cor representam as "' 

relativas de cada uma das cores prim~rias Presentes 0<~ v a I 01 

utili2ados para designar tais coordenadas s~o expressas pel~s 

letras minúsculas x, ~ e z (X = vermelho, ~ - verde e z ::::: azul) 

A C.I.E. adotou em 1976 duas formas de diferença de cores 

espaços relacionados de cor, a que deu o nome de CIELI'\B e CIFIII'.' 

CIELUV é aplicado no campo das fontes luminosas e na indústr te) 

t êxt i 1 e o CIELAB tornou-se 
r J.CIPJ 

industrialmente desenvolvidos 

o padrão 

Estes sistemas são significativamente 

em alguns PBlSI?S 

melhores para a 

descrição de cores e das diferenças destas, pois são mais uniforme~ 

e mais próximos daquilo que se vê, que é denominado quantidade 

psicométrica. A explicação gráfica do sistema CIELAB est~ mostruda 

na figura 3. 4. 

A equação CIELAB apresenta as seguintes variáveis 

c* = diferença de luminosidade 

A* = diferen'a do vermelho (+) verde (-) 

a*= diferença do amarelo (+) azul (-) 

Bro.nco 

I 

9 
I ...... RE:LO 

"'""/" /~~ ~5~ c•oJJiO 
-_,-.-}, "'"- • / VE:R .. ELitO 

' 1}--/ 

F're-to 

[ 1.401 
Figura 3.4: Representa,ão gráfica do sistema CTELAB 
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3.3.7.4- ENSAIOS MECaNICOS 

A crescente utilização dos materiais poliméricos tem 51 cj!_' 

justificada pela obtenç~o de propriedades mecinicas desejadas a um 

custo adequado. Torna-se necess~rio portanto, o conhecimento do 

comportamento mecinico de um determinado 

estruturais que podem alterá-lo. 

polimero e dos fator·~~. 

Os materiais polimdricos podem variar desde borrachas mac1as ~ 

sólidos duros ou rígidos. Um grande n~mero de fatores estruturais 

podem influenciar o comportamento mecinico destes, tais como· p f' L, f) 

molecular, reticu1aç6es e ramificaç6es, cristalinidade e morfoloqi;\ 

cristalina, copolimerização, plastificaçio e orientaçSo molecular, 

entre outros; e também os fatores ambientais, como. temperaturd, 

pressão, tempo, frequência, tipo e taxa de deformação, tensão 

amplitude de deformação, história térmica e natureza da atmosfrrd 
. l1iJOJ 

ambiental. 

Existe uma grande variedade de testes e instrumentos 

determinação das propriedades mecânicas dos polimeros, porem 

maioria destes, são muito específicos e não padronizados Os ma 1 c. 

utilizados encontram-se padronizados tornando possível 

comparação e reprodução de resultados, mesmo quando 

lugares e equipamentos diferentes. 

3.3.7.4.1 - ENSAIO DE TENS~O-DEFORHAÇãO 

Neste ensaio o corpo de prova é submetido 

,,, 

ao esfor·ço rJri 

tração, que tende a alongá-lo, e respectivamente, tensioná-'lo atr? ~~ 

ruptura. O corpo de prova fixado nos cabeçotes da 111ci.quina 

alongado a uma tawa de deformaç:ão constante, produzindo, df?c.! ,, 

forma, forças longitudinais 
( 14.11 

de carga da mesma. 

que são controladas no rnedido1 

Obtém-se, desta maneira, uma curva de Força versus Deformaç;~, 

A partir desta curva obtém-se a curva de Tensão versus Porcent aqf'lll 

de Alongamento. Esta conversão de força em tensio é utilizada P~• 

que haja independência das dimensões do corpo de prova 

então apresentada como; 

fJ = F /So 

" 

( ., ' 
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Onde. F= força; 

5o = área da secção transversal inicial 

Pelo mesmo motivo, utiliza-se o Alongamento Percentual 

substituição ao Alongamento Total 

Y = < hL/Lo )o( 100 [ r. J 

Onde· Lo comprimento inicial do corpo d~ prova 

AL = variação do comprimento do corpo de 

Os principais parâmetros que quantificam a 

mecan1ca dos polímeros nos ensaios de Tensão-Deformação são 

"' " , 

VIII 

Mcidulo El~stico, a Tensão e a X de Alongamento no Escoarrrpnto, i1 l r •r r 

da Tensão e da X de Alongamento na Ruptura 

O comportamento do material polimérico durante n Pnsaio 

tracão é reproduzido com bastante clareza num dtagranra !pns~rl H 

de Alongamento. 

A terminologia utilizada para testes de tensão 

na figura 3 5. 

Figura 3.5: 

• s11----- s2 --------1 

&v--l/( 
' 4l &. -- - -I-----""'-~------------'-

v ' 
c I .. ' 
~ 
~ 

Curva tensão versus alongamento e suas terminologias 
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Existem três zonas de diferentes comportamentos dn cfln)n ··!" 

prova durante o ensaio. 

ZONA A: representa o comportamento elástico do corpo de pro'.'l 

Nesta região, a tensão e o alongamento são diretarnc·nl 

proporcionais e portanto, é válida a lei rle Hooke. 

& 
& =E xY' ou E = X 100 

z 
CN/mm J ( T ~ •, 

Y' 

O Módulo de Elasticidade ou Módulo de Young, E, 

pela inclinação da reta, e pode ser definido corno SE'ndo u. t~.'n';,';(, 

necessária para um alongamento percentual de 100Y. na znna eL:ist i1 ;J 

ZONA Bt· representa o comportamento plástico do corpo dl? pr!l'·';' 

e alongamento uniforme. Nesta região, o alongamento cresce mu1L" 

mais rápido do que na zona elástica e o corpo de prova deforma~~p 

mantendo o volume constante. 

ZONA Bz · representa o comportamento pl<ist i co do cut ~~o de pnJ\''' 

e alongamento não uniforme. 

Após atingir a tensão máxima no ponto ~. a curva entra ''"I 
declínio O alongamento deixa de ser uniforme, e fica oestr1to ;JI) 

lugar da estricção, onde a secção se reduz rapidaJnente at~ 

ruptura 

Na figura 3.5, ~ é denominado Ponto de Escoamento e r e n 

Ponto de Ruptura; &y e &r r·eferem-se às tensões, e 

alongamentos percentuais nos respectivos pontos 

3.3.8 - ANÁLISE E CARACTERIZAC~O DOS FILMES 

3.3.8.1- ENSAIO DO GRAU DE CURA 

Yy t·: Yr ·\''" 

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D 1239 U 

ensaio teve como objetivo determinar a percentagem de conversio tl3 

formulação irradiada com luz ultravioleta em polímero termofiKo ll111 

bom valor do grau de cura gira em torna de 96Y.. Foram reallzar!'''' 

ensaias para filmes curados sob atmosfera de ~ e sa!J 

ambiente. A partir dos dados obtidos foi estipulada a 

radia~ão UV para a cura dos filmes. 

dose 

3.3.8.2 - DETERHINAC~O DAS VISCOSIDADES DAS FORHULACÕES 

As viscosidades das formulações foram estabelecidas empregan~\J 
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o reômetro Rheotest 2.1. As formulações apresentaram viscusidacln•. 

tal que possibilitaram o controle da espessura do filn1e, uma vr>;• 

que os monômeros utili2ados funcionam como diluentes 

obter as viscosidades das formula~ões como método de 

Procur nu ., ,, 

verific<1t 

se estavam dentro da faixa desejada para recobrimentr• Pnl 

Ôpticas. 

f i b ' ) •; 

3.3.8.3 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA UL 

FOURIER <FT!R) DOS FILMES 

A análise de infravermelho de filmes foi feita utili7c<n•ll' 

celas de KBr Os filmes com uma espessura m~Mima, '' 111 1- ri)" t• f_l 

10 1-1m, foram curados sobre as celas de I<Elr·, que dii'Ul', ('r 

submetidas à análise. Com esta análise verificava-se a pr·esenç<t c!r· 

resíduos de NCO livre nos filmes 

3.3.8.4 - ENSAIO MECANICO 

Este ensaio foi feito segundo a norma ASTM D 1708 do ano ·•· 

1984, numa máquina de ensaio de traç5o do tipo universal MTS 81', 

Os corpos de prova foram cortados 

dimensionado, segundo a norma supracitada 

prova est~ mostrada na figura 3.6. 

T .-/ T 

H 
- J 

+ 4,75 rnmc 
~ t 

~V~22,2:~ 

utilizando Ulll 

A 

N 
m -
" 

forrua dn corpn 1l'· 

L 

I 

IX! 
00 

To 7,9 '"" 

L = 38 I 1 !)l!n 

Figura 3.6: Dimensões do corpo de prova ut 11 izatlu no en ... l''l 

mecânico de filmes. 
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Os testes mecânicos foram 

MA'l'ERIAI:S: E MtÍ:TODo:s: 

realizados a 25oc' " uma t il.){(l 

·~ 1. 

' ' 

,, 
afastamento das garras de 0,1 cm/min e a 

2 

carga rtp11.<-l·l.\ 

de 50 gf/cm 

A partir das curvas obtidas, tens~o x deformaçio foranr 

calculados os valores das seguintes propriedades: módulo de 

elasticidade à 2,5Y., tensão de ruptura e alongamento na ruptura 

Foram testados 3 corpos de prova para cada amostra que 

forneceram boa reprodutividade. 

3.3,8.5- ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA CTGA> 

Os ensaios de análise termogravimétrica rur·am n-':11 izados '""'I 
aparelho 951 Thermogravimetric Analizer da Ou Pont Instrun1ents 

A ancilise termogravirnétrica consistiu em P.xpor a<:, aruo•5t·ra•; ,:, 

material a uma taxa constante de aumento de teruperiltura, r i!l 

atmosfera inerte de N2. Assim, através desta ancilise foi possívr·l 

monitorar as variaç5es no peso como fun~io da temper·atura 

As amostras foram aquecidas sob uma taxa de 10°C/mln A f<ll>(-l 

de temperatura percorrida para cada ensaio foi de 25°C a 230°C 

3.3.8.6 - ANÁLISE TÉRMICA OINÃHICO-MECÂNICA CDMTA> 

Os ensaios de DMTA foram realizados em um equipamento PL UMI'n 

com filmes de tamanho aproximado de: 3 mm x 15 mm x 250 ~m !Js 

filmes foram observados sobre uma ampla 

-100°C a 80°C, a uma taxa de aquecimento 

faixa de temperalurl, 

de e a l\ 111 ~ 

frequência constante de 10Hz. A traçio a que os filmes pr~ru 

submetidos foi igual ao valor do módulo de elasticidark ;1. 2~l°C F'''' 

ensaio, serviu para detectar variaç5es no estado de mov1mento 

molecular quando a temperatura da amostra era variada 

aplicação de uma tensão senoidal, o material 

certa defasagem. b partir desta diferen~a estímulo-resposta for~rn 

obtidas informações estruturais do material, tais como módulo dr> 

elasticidade em função da temperatura e transiç5es vítr-Pas. 

3, 3 .'8, 7 - ENSAIOS DE COLORIMETRIA 

Estes ensaios foram realizados num espectrofotômetr-o 1500 F'l il', 

MS COMCOR, em amostras de filmes de diimetro mínimo de 2,5 em P rle 



espessura mínima de 0,5 em. Pedaços do mesma filme era1n srJbreposlr•· 

Para at ing1r a espessura mínima necessária Par· a fazer n t f",t" e 

As análises foram feitas Para os filmes antes 

envelhecimento e após o envelhecimento térmico, nas condições cll" 

durante 35 dias; T = 100°C, durante 35 dias; 

durante 14 dias e T = 150°C, durante 8 dias. 

3. 3- B _ 8 - MEDIDA DE ADESli.O A PLACAS DE VIDRd
11
~

1 

Foi medida a adesão de revestimentos 

planas de vidros Soda Lime de baixo álcali. 

fotocuráveis a placas 

Ap6s a limpeza e acondicionamento das placas em umidade 

relativa 50Y., foi aplicado um filme de 150 1-1m de espessura sobre 

cada placa. Este filme foi submetido a uma cura parcial na MIUVBI. 

Sobre a filme parcialmente curado foi aplicado um f1lme de urn 

composta fotocurável rígido de baixo coeficiente de atrito <U~ 

Sol i te 950-101, 
[ 14Z l 

De Seta), com 150 1-1m de espessura. Novamente ru 1 

submetido à cura par UV; sendo alcançada a dose necess~ria Para ~ 

cura total da amostra em estudo. 

Foi feita a remoção dos excessos laterais do fi1rne na placa rir 

vidro, após seu aquecimento à 50°C por 15 minutos em estufa U,_, 

corpos de prova foram acondicionados em ambiente com tu1r1p~r-iliUra 

umidade relativa controladas. As condi~Bes de armazena1nento est~i'1 

mostradas na tabela 3 8· 

Tabela 3.8: CondiçÕes de armazenamento das amostras par·a CJ teste ,,, .. 

adesão. 

UMIDADE RELATIVA 

+ 
50 - 5 

90 + 5 

on PERÍODO <dias) 

7 

7 

A medida da for~a de adesão foi realizada nu"1~ rrr;iqu1na ·!· 

trac:ão universal utilizando-se um acessório para movilllPntar;ão ·.ft.' 
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substrato. A velocidade do ensaio foi 5 cm/min A adesão foi medid•1 

por uma extensão de 80 mm ao longo do comprimento da plac~, 

desprezando-se os 55 mm iniciais e os 15 mm finais. 

A força média da adesão de cada corpo de prova foi calculada a 

partir da curva força versus deslocamento, mostrada na figura 3 7; 

medindo-se a área sob a curva com um planímetro KDIZUMI KP - 27 e 

dividindo a área medida pelo deslocamento total. A força m~dia de 

adesão de cada composto foi obtida pela m~dia de 3 corpus de prova 

Este ensaio foi realizado em duas formu1aç5es R-TD e R-MD, sen(lt1 

que a medida da força de adesão para R-TO foi 

umidade relativa de 50Y.. 

00· !50% I! R 

-~ 
~ 

o 40· 

·~ " ~ o 
~ 

30· 
~ 
o .. 
~ 
~ •o 
~ 

9~ 0 / 0 UR 

lO 

o 20 40 60 80 

DESLOCAMENTO (mm) 

feita apenas ,, 

Figura 3.7: Curva de força de adesão versus deslocamento 



CAPÍTULO - 4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 7!) 

CAPíTULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 INTRODUCIIO 

Os resultados deste trabalho s~o apresentados da seguir1le 

forma. 

a) Avaliaç:~o da síntese e caracterizaç:~o dos oligÔ1ner :1'"• 

e resinas obtidas a partir destes olig6meros. A caracterizaçâo l•11 

realizada a partir de an<Ílises de espectros de NMR P 11(, tliHIII 

tamb~m de índice de iodo, titula,ão de NCO livre, peso molecLtl;lr· 

dos olig8meros, viscosidades e ensaios do grau de cura 

b) Estudo do efeito do envelhecimento térmico acelerado r1ns 

resinas fotocuradas. São apresentadas as estimativas do tempo dP 

vida ~til das resinas fotocuradas realizadas atravcis do 

envelhecimento t~rmico acelerado. Ainda s5o mostrados os resultados 

do estudo da degradação t~rmica, obtidos através de teslu~ 

mecinicos, de an~lises t~rmicas: TGA e DMTA e anál1se 

colorimétrica. 

Os dados referentes aos gráficos apresentados neste capltulu 

encontram-se tabelados no Apindice (p~g. 140), juntamente com algu

mas curvas obtidas no ensaio de tração-deforma,ão, cromatogramas de 

permea,ão em gel dos oli'gÔmeros e alguns gráficos que serviram na 

estimativa do tempo de vida útil das resinas. 

4.e - AVALIACaO DA SíNTESE DOS OLIGôMEROS 

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de novos 

revestimentos fotocur~veis para fibras Ópticas 1 aval i ando '2'.ua 

estabilidade térmica e apresentando estimativas de seu tempo Je 

vida útil 

Estes materiais devem apresentar certas características p~ra 

permitir sua adequada aplicação e proteger mecãnica e quimicamc,· 1 ~ 

a fibra, entre elas: devem apresentar elevada taxa de cura PfJr 
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ser praticamente isentos de água e rnatt~rJ.JI'_, 

particulados, possuir uma vida ~til que viabilize sua 

estocagem, apresentar compatibilidade com o processamento posterJ(il' 

e permitir remor;ão: 

emendas 

mecânica ou química para a c:onfecr;ão dr> 

A necessidade do uso de revestimentos macios, intennediárioc; f' 

rígidos determina uma ampla faixa de propriedades mecânicas, Cl)lll 

módulo de deformar;ão entre 1 e 700 MPa, e deformar;io na ruptura 

entre 40 e 150X. 

Foram desenvolvidas as sínteses de dois olig6meros bisico~ 

acrilato de uretana a partir de TDI (AU-TD> e acrilato de uretann ~ 

partir de MDI modificado <AU-MD). 

Com estes oligômeros foram obtidas formula,ões que incllll''llll 

monômeros acrilatos, fotoiniciador, fotoinibidor e estabil1zantcs 

As sínteses dos oligômeros insaturados constituíram-se a etHr~ 

mais importante do trabalho. 

A alta reatividade das ligar;Ões C = C 

oligÔmero recém formado, tende a induzir a 

cruzadas durante as reações de síntese. 

do monõmero 2HEA e 

forma!;ão de ligaçÕe<:i 

Várias sínteses 

realizadas, e diversas vezes ocorreu a gelificação do 

foram 

meio 

reacional, ou seja, a formação de ligações cruzadas elevando a 

viscosidade do oligômero. 

Verificava-se o pH do meio, como estava em torno de 7,0, foi 

dispensada a correção; caso o pH fosse ácido ou básico seria 

necessário neutralizá-lo para evitar a formação de reaçÕes laterais 

e a gelificação do sistema, como está descrito na secção 2.3 2 6 

Durante as sínteses do AU-MD a gelificaçãa da massa reacional 

ocorreu com mais frequência. A e><otermicidade da reação, quando !"oi 

adicionado o catalisador, fez aumentar a temperatura de 60°C par·a 

90± 5°C, inclusive aumentando rapidamente a viscosidade do meio 

A eKotermicidade foi diminuída aumentando a X de NCO livr~. 

trocando o catalisador DABCO T-12 por Octoato de Estanho, que ~ um 

catalisador menos efetivo, e pelo uso de um sistema 

refrigerac;:ão no reator. Além de trabalhar em 

rigorosamente anidras. Devido ~ alta reatividade do isocianato r~1m 

a água, inclusive ambiental, a rear;ão foi realizada em atmosfera 

anidra, e o tempo de contato entre o ar atmosférico e o monéiw_., '"J 

foi mínimo. 

Na síntese do olig6mero AU-TO ocorreram problemas idêntico·'., 

no entanto, a exotermicidade não era elevada com o uso 
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catalisador DABCO T-12. Mas mesmo assim, o sistema de refrigern~;~ 0 

foi mantido ligado. 

A viscosidade da massa polimérica aumentava gradativamente ;1o 

longo da reação, obtendo um polímero de alta viscosidade. 

A alta viscosidade dos oligômeros dificultava a agitaçâo rl~ 

mistura reacional; podendo causar a diminui~;ão da taxa de read;q 

Portanto, optou-se por elevar a quantidade de NCO livre no prepol! 

mero, pois através da observação e~perimental foi notado que ttHI 

aumento na porcentagem de NCO livre no prepoJimero reduzia a 

viscosidade do oligômero. Este NCO livre compunha as extremidades 

das cadeias do prepolímero, que eram acrilatadas na 2o. 

da reaçio: a acri]ação. 

4.2.1 - VERIFICAC~O DA CONVERS~O DA REAC~O 

etapa 

Após a síntese dos oligômeros, a conversão foi verlficat!a 

através 

relação 

da variação na absorbincia da banda em 2280 _, 
à banda 1700 em <CO>. E através da análise 

_, 
em 

da 

<NCQ) com 

titula~;;:êo 

de NCO livre foi avaliada a quantidade de NCO nesses o1igâmeros. 

Não foram retiradas amostras durante as sinteses 

acompanhar a conversão, 

reacional 

devido à quantidade limitada do I ti f' J I l 

Se as quantidades de NCO detectadas estavam acitoa de 2~, .1 

massa sintetizada era desprezada. Este crit~rio foi adotado Pois 

acima desse valor os olig8meros começam a apresentar um n~mero 

considerável de cadeias sem terminação acrilato, indicando que a 

reação não foi completa, atem do fato do isocianato ser tóxico e 

portanto, sua presença é indesejável em revestimentos 

O olig&mero AU-TD utilizado neste trabalho apresentou u·n~ 

porcentagem de 1X de isocianato de acordo com a titulação de NCU 

livre, e o o1ig8mero AU-MD apresentou uma porcentagem de 1,5U rlP 

isociana.to. 

Na figura 4.1 est~o mostrados os espectros da reação firtal dos 

oligômeros. 

As conversões obtidas (70Y.) para AU-TD e (75Y.) para AU·~I'-\l) 

foram calculadas a partir da relação A /A no final da 
NCO CO 

n:.•aç 5o 

sínte"'-P e foram as mais 

utilizada. 

altas obtidas para a metodologia de 

Cerca de 20 minutos após a adição do cata1isador observ;;1 .. 

um grande aumento na velocidade da reação, isto foi notado Pela 
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e1evaç5a s~bita da temperatura e da viscasid~de da mPio rar <1 li 

DABCO T-12 a eleva~ão da temperatura foi mais <-lL·entuaJa 1!'1 

que para o Octoato de Estanho, nas mesmas condiçÕes reacionais A 

adição do catalisador não foi feita no inicio da reação para 

evitar-se um aumento localizado de temperatura, podendo diminuir o 

rendimento em acrilato de uretana, pois rea,Bes paralelas, conto 
... [76J d . -formaçao de alofanato ( escr1to na secçao 2.3.2.2. ), começam 

a ocorrer em taxas apreciáveis em temperaturas acima de 60°C. 

Há a necessidade do uso de catalisador para acelerar a reação, 

pois, no caso de extensão de cadeia, têm-se dois efeitus 

contrários simultâneos a reação: baiwa concentraç5o de grupn~ 

reativos e pouca mobilidade das grandes cadeias do poliol, conforme 

. t d - 2. 3. 2. 5 .[881 c1 a o na secçao 

Nos espectros de FTIR dos oligômeros AU-TD e AU-MD _, 
2280 em corresponde ao estiramento C=N=O indicando que 

traços de isocianato nos oligômeros. 

a banda 

Não foi possível quantificar o teor de isocianato no<?. 

oligômeros, devido à impossibilidade de medir a espessura d()', 

filmes utilizados nas análises e ao desconhecimento do coeficier1te 

de absorção mal ar ( & ) . _, 
A banda na região de 1700 em corresponde ao estiramento C-:0 

indicando a presença de carbonila do acrilato e a presença de 

carbonila do oligômero. _, 
A banda 930 em corresponde aos prótons da dupla ligaç::ão 

terminal CH2 = C, correspondente aos extremos da cadeia 

do oligÔmero. 

pol imér1ca 
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Figura 4.1: Espectros de FTIR para os olig8meros AU-lD e AU-MU 
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4.3 - CARACTERIZAÇ!O DOS OLIGôHEROS 

Na tabela 4.1 estão os resultados obtidos da caracteriza~ão 

dos oligômeros. 

Tabela 4.1: Propriedades físico-químicas dos oligômeros 

PROPRIEDADES 

AMOSTRA VISCOSIDADE À - Hw 25°C Mn <Poise) 

AU-TD 1305 1400 1032,52 

AU-MD 3098 3409 
1270 1297 2558,65 

817 820 

As tr~s regiÕes de diferentes pesos moleculares para o AU-1·10 

indicam sua heterogeneidade de composição. Isto pode ser atribuído 

~ composição do isocianato HDI modificado, que durante a síntese 

na etapa de extensão de cadeia, devido ~ sua presença em excesso, 

levou ~ formação de reaç5es paralelas que não envolviam o polic•l 

Ji o AU-TO se mostrou homogineo em rela~io ~ massa molecular· 

Contudo, o AU-MD apresenta um Mn e um Mw maior que no caso du 

AU-TO. 

Da mesma forma, a viscosidade do AU-MD se apresenta maior do 

que a do AU-TO, refletindo ainda, que prevalece seu maior pt•sn 

molecular. A viscosidade de molêculas de alto peso molecular- er: .. t Fi 

vinculada ~ taxa de movimento molecular e ao entrelaçamento das ~a

deias, e~ capacidade das cadeias deslizarem umas sobre as outras 

O modelo reolÓgico que melhor se ajustou dado'', 

experimentais obtidos foi o modelo de RDBERTSON-STIFF. 

O comportamento reoldgico dos oligSmeros pode ser atribuído ~o 

comprimento das suas cadeias moleculares, ao seu entrelaçamento e ~ 

existência de ligações químicas, principalmente envolver1du ligaç~o 

de uretana. Devido ao seu car~ter polar, os átomos da carbonila e 

da amina apresentam momento dipolo com os ~tomos de oxig&nio e 1!~· 

nitrogênio apresentando carga negativa, enquanto os átomos de 

carbono e hidrogênio têm carga positiva. Desta forma, <itomos C!llll 

cargas opostas de segmentos da mesma mol~cula ou de mo1~ctJ1as 

diferentes são atraídos entre si. formando interações dipo'lo-di!'i•lo 



CAPiTULO - 4 RESULTADOS E DISCUSSÃO - fli] 

resultando numa pseudo-reticulação, isto pode ser· tambP.rn 111n' 

e~plica~ão para o fato que o AU-MD apresentava uma tend&ncia Pio 

gelificar, durante algumas sínteses. 

O comportamento reológico do AU-MD pode ser atribuido t ambé1o 

à heterogeneidade em peso molecular, onde as espécies de menor pesa 

molecular podem ficar entrela~adas com as espécies de peso maior. 

Neste entrelaçamento e devido âs forças intermoleculares do tipo 

dipolo-dipolo ou ácido-base de Lewis, ocorre uma pseudo-reticulação 

aumentando a viscosidade. Neste caso, a carbonila e a amina sao 

considerados doadores de eldtrons, enquanto a liga,5o C-H acepll,r 

de elétrons. 

Desta forma, as moléculas ~uando submetidas 

de cisalhamento tendem a se alinharem na direção da ten' .-,,, 

aplicada, mas encontram resistªncia devido ao alto grau 

entrelaçamento de seus segmentos e também tÊ>m que rornPf'r- par tP d"' 

ligações químicas descritas acima. Esta resistªncia e facilme11t ~= 

eliminada com o aumento das tens5es de cisalhamento e pelo aument11 

de temperatura_ 

O modelo reológico de ROBERTSON-STIFF é representado por. 

T = ~ ( -dvz + c >B T > To (:_1 'i I 

ar 

0 = ( -dvz T " To { 3 :; ) 
ar 

Onde To = ~CB - tensão residual 

-dvz • 
<rr ; r - taxa de deformação 

Observa-se pelo diagrama reológico do modelo, que ele aSSIIIIIf' 

um comportamento linear acima de altas taxas de defarmaç~a () 

diagrama está dado na figura 4.2. 

De forma a estudar a estrutura das olig6meras e de dni~ 

monômeros utilizados nas formular;ões, foram -feitos espectros de t!HH 

e indice de iodo. Através do ensaio de NMR pode-se identif1ca!" ,_,<; 

insaturar;ões existentes nos oligômeros e monômeros. import anl· !" 

conhecer, também, a estrutura dos monômeros ~ue estâo presentes ~1n 

quantidades significativas nas formulações, afetando 

propriedades fisicas das resinas. Um número ma1or de insaturaçlif~s 

para as ligações cruzadas, aumenta o módulo de deformação e o 91 ;n1 

de cura. 

Através do índice de iodo, se obteve a densidade 



CAPÍTULO - 4 RESULTADOS E lllSCl.ISSÀO -- ll'' 

insaturações presentes nos oligômeros e em dois monômer·ns 

utilizados nas formulaç5es. A tabela 4.2 apresenta os valores dessQ 

índice. Assim, o oligômero AU-MD apresenta uma quantidade d!? 

insaturações próKima à do oligômero AU-TD, o mesmo acontecendo 

com o monômero HDDA, que por sua vez, apresenta ma1or 

quantidade de insaturaç5es do que o MBA. A maior densidade de 

insaturações para o HDDA em rela~ão ao MBA é coerente porque o HDDA 

é di-funcional, enquanto o MBA é monofuncional 

A maior quantidade de insaturaçÕes presentes nas mol€culas de 

monômero e oligômero aumenta a funcionalidade média e em 

consequência, maior o número de sítios para reagir, 

capacidade de formar reticula,ões. 

Tabela 4.2: Valores de índice de iodo 

SUBSTÂNCIA VALOR DE IODO 

AU-TD 29,9 

AU-MD 31,2 

HDDA 29,7 

MBA 24,8 

aurnent ando .1 

..• 

As figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os espectros de NMR c!r1s 

oligômeros e dos monômeros HDDA e MBA. 

A análise dos espectros permitiu identificar as seguir1L~s 

estruturas: 

Para o oligômero AU-TD: - 7,6 PPm a 7,0 ppm: !!-@·· 

- 6,0 PPm: -C!!=CH2 

- 5,6 PPm: -CH=C!:J2 

- 4,8 PPm: -0-Cl! 

- 4,2 ppm: @-Nl! 

- 3,4 PPm: -(CH2)n 

- 3,2 PPm: -0-C!:J2 -CI:l2 -0 

- 2,0 PPm: CHa-

- !, 1 PPm: CHa-CH-0-
- I 

- 0,9 PPm: -CJP terminal 

E tra~os de água. 

Ver a fórmula estrutural do oligômero AU-TD na página 19. 



CAPÍTULO - 4 RESUl.TAOOS E DISCUSSÃO - fl6 

H H 
Para o oligômero AU-MD: - 6,9 ppm: H -~--C~ 

!i !i 

- 5,9 ppm: -C!i=C!i-

- 5,7 ppm: -CH=Cl:l> 

- 4,8 ppm: -0-C!i 

- 4,2 ppm: -@-N-!i 

- 4' 1 ppm: -CHz-Cl:l> -0-

- 3,6 ppm: -CH<-CHz-0-

- 3,35 ppm, -(C~-C!i)n 

- 3,2 ppm· -O-C!i2-C!i2-0-

- 1,1 ppm: (-C.l:P>n 

- 0,9 ppm: -C.J:i9 terminal 

Ver a fórmula estrutural do oligõmero AU-MD na página 20. 

Para o monômero MBA: - 5,7 ppm a 5,8 ppm: Clj2=CH

- 6,0 ppm a 6,2 ppm: CHl=Cti-

- 4,14 ppm a 4,18 ppm· C.!;!a-0- ou R-01::1. ~~~~ 

contaminantes ou subprodutos do tipo (1). 

- 1, 7 ppm: C,tll que corresponde à par·t e 

-0-(C~)S- da molécula do monômero. 

- 1,4 ppm a 1,3 ppm.-CH-C~ 
I 

da estrutur;l 

c~ 

(2) ou contaminante ou R-Otl. 

Alguns dos diversos subprodutos que podem ser decorrentes de 

reaç5es paralelas durante a síntese dos monâmeros, como també1n d~ 

depolimerização desses materiais, são: 

o 
11 

( 1) CHz=CH-C-0-CjjS (2) CH2=CH-C-0-CH-CHO 
li 
o c~ 

Para o monâmero HDDA: - 6,1 ppm: -Ctl=Ctl

- 5,8 ppm, -CH=C!i2 

impurezas do tipo <1>. 

subprodutos do tipo (2). 

- 4,3 a 4,1 ppm: R-O.t:! ou C_li3-0-- ( J 1\ 

- 3,7 a 3,3 ppm: -0-<C_tlz)ó--O-

- 1, 5 a 1, 4 ppm: C.l:i9-CH-0- impurezas ou 
' 
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Pelas análises dos espectros dos mon6meros foram detectada~ 
impurezas que podem ser decorrentes das reaçÕes de síntese desses 

reagentes ou de contaminantes. 

Não foi possível quantificar a densidade de insatura~ÕP.s, 

devido ao desconhecimento da concentração das amostras utili~adas 

nas análises. 

.. 
a ,. 
-c 
w 
~ 

C\IIWl\ 1 PLÁSTH'0 DF. ll!Nt~IITI~I 

CUHV/1, 2 llt;RSC!ICL ~ lltll.!<Ll':Y OU ~t''~· 

i<Oilt:H'I'SON & S'l'lFF ~ 11 

CURVA 3 - I'OWEI\ - l,l\1-.1 

ta><a de deformaç:ão r <1~:~------------ J 

[ :14.31 
Figura 4.2: Diagrama reológico para alguns modelos. 
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4.4 - CARACTERIZAÇ~O DAS RESINAS 

Dadas as altas viscosidades dos oligômeros foram f.-'scolhldo· 

os mon6meros monoacrilatos: MBA e 2HEA e diacrilato: HDUA, porqtH' 

abaixam as viscosidades dos olig6meros, obtendo-se formulaç6es corn 

viscosidades que podem ser utilizadas em fibras ópticas 

estes mon6meros permitem a dilui,ão dos estabilizantes. 

F onnd;1, 

Os fabricantes de resinas para revestimento de fibr-as àpt ic;1'i 

recomendam uma viscosidade de aplica~ão entre 25 e 30 Poisf, 

numa faixa de temperatura entre 41 e 47°C. Temper·atura~. IHtli<_; IJ<Ilx<•'· 

exigem grandes quantidades de solventes para atingir a viscos1dad1• 

desejada, temperaturas mais altas criam problemas de polimeriza~ão 

térmica e baixam a conversão na cura por radia~ão UV. 

Na tabela 4.3 estão dadas as viscosidades das resinas e o 

seu modelo reolôgico. 

Tabela 4.3: Viscosidades e modelo reológico das resinas 

RESINA VISCOSIDADE ( p) 
MODELO REOLóGICO à 25°C 

R-TO 23,2 ROBERTSON-STIFF 

R-TOA 25,7 ROBERTSON-STIFF 

R-MO 30,0 RDBERTSON-STIFF 

R-MOA 32,4 ROBERTSON-STIFF 

O critério para a escolha dos monômeros HDDA e MEA e 2HEA. 

e a quantidade desses nas formulações, a princípio, foi regido 

pela redução da viscosidade. Portanto, a composiç~o das formulaç5e~ 

foi estabelecida no sentido de obter qualquer tipo de revestimP11In 

dentro dos especificados na tabela 2.1, (secção 2 1). Nio nos 

interessando o tipo de revestimento, pois o nosso 

era estudar a degrada,ão dos filmes obtidos a partir 

resinas. 

objetivo 

dessas 

Com as porcentagens de monômeros nas formulações <mostradas 

na tabela 3.6), obtiveram-se viscosidades adequadas par ~t 

revestimentos intermediários. 



CAPÍTULO - 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO - 9 
----------------~···~--~~-· 

4.4.1- INFLUÊNCIA DA COMPOSIÇ~O DA RESINA NO GRAU DE CURA 

Foram testadas várias formular;ões variando a porcentagem du 

fotoiniciador. A melhor composir;~o obtida esti dada na tabela 3 6. 

Pelos dados das tabelas 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, observa~se quro:> 

não existe diferenr;a significativa no grau de cura, seja ('fTl 

atmosfera inerte ou atmosfera ambiente, isto ocorre devido as 

ra2ões citadas na sec,ão 2.2.3. O poliol poliéter sofre poiJCil 

inibir;ão pelo oxigênio durante o processo de cura. 

Tabela 4.4: Grau de cura para filmes R-TD. 

RESINA R-TD 

EXPOSIÇ~O GRAU DE CURA (i{) 

NO. DE PASSAGENS 
ATMOSFERA ATMOSFERA 

NA WIUVBI 
INERTE AMBIENTE 

16 90,0 89' 1 

18 94,8 93,5 

20 97,5 96,5 

Tabela 4.5: Grau de cura para filmes R-TOA. 

RESINA R-TDA 

EXPOSIÇ~O GRAU DE CURA on 
NO. DE PASSAGENS 

ATMOSFERA ATMOSFERA 
NA WIUVBJ 

INERTE AMBIENTE 

16 91,3 90' 9 

18 94,8 94' 5 

20 96,5 95, 1 
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Tabela 4.6: Grau dP cura para filmes R-MD. 

RESINA R-MD 

EXPOSIÇ~O GRAU DE CURA on 
NO. DE PASSACJENS 

ATNOSFERA ATWOS:FERA 
NA l·U UVBI 

INERTE AMBIENTE 

16 88,9 88,3 

18 94,3 92,7 

20 96,5 97' 3 

Tabela 4.7: Grau de cura para filmes R-MDA 

RESINA R-MDA 

EXPOSIÇ~O GRAU DE CURA 00 

NO. DE PASS:ACJENS 
ATMOSFERA ATNOSF'Ii:RA 

NA WIUVBI 
INERTE ANBIENTE 

16 89,5 89' 0 

18 95,8 95,0 

20 97,2 96,8 

A tabela 4.8 apresenta uma compara,~o do grau de cura d;ls 

quatro formula,ões estudadas. 

Tabela 4.8: Grau de cura para os filmes estudados sob a exposição 

de 20 passagens na MIUVBI. 

GRAU DE CURA on 
RESINAS ATNOS:FERA ATMOSFERA 

INERTE AMBIENTE 

R-TD 97,5 96,5 

R-TDA 96,5 95' 1 

R-HD 96,5 97,3 

R-MDA 97,2 96,8 
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Em termos gerais nota-se que as resinas com estabilizantes Iam 
graus de cura aproximados aos graus de c:ura das re<?,inil<õ, 

sem estabilizantes. Isto indica que os estabi 1 i;;::antes 

interferem na fotopolimerização. 

Foram testadas várias porcentagens de fotoiniciarJor 

determinação da quantidade ideal foi feita variando 

quantidade de fotoiniciador e determinando o grau de cura. Em 

porcentagens de 1X os filmes não curavam, mesmo submetidos a u1na 

dose excessiva de radiação que queimavam a resina, tornando-a c:nr 

de rosa. Em porcentagens de 2X os filmes eram pegajosos, em for ITIZJ. 

de gel, e quando eram submetidos a uma dose excessiva de radiilç~o 

ficavam também cor de rosa. Em porcentagens de 3X os filmes eram 

menos pegajosos, mas ainda necessitavam de uma dose excessiva de 

radiação. ~ 4Y. de fotoiniciador os filmes curavam em taxas rapidns, 

com alto grau de cura. Acima de 4% as variaç5es no grau de cur~ P 

na taxa de cura eram insignificantes. O comportamento experimet,t;,! 

concorda com o previsto pela equação 10, segundo a qual o grau lie 

cura aumenta com a concentração de fotoiniciador. 

outros fatores começam a ter efeito preponderante. Acima de 

pÔde-se observar experimentalmente, quebrando os filme~, ao 1nri<, 

que a cura no interior é prejudicada, pois a produção e><cessivd ile 

radicais livres, torna intensa a cura nas camadas superficiais A 

desproporção entre radicais livres e moléculas em crescimento 

pode aumentar a taxa de terminação, diminuindo o grau de 

reticulação do polímero termofixo. Esses radicais em excesso podem 

reagir entre si, formando compostos não integrados a 

termofixa, e Portanto, solúveis. 

Com o grau de cura em torno de 96Y. (tabela 4.8), fo1 adot:3dn 

para a cura das formulaç5es 20 passagens na m~quina de radiaç~o rll' 

UV, correspondendo h uma dose de 4,0 J/c~ e uma porcentagem de 4~ 

de fotoiniciador IRGACURE 651, sob atmosfera inerte. 

Os espectros de infravermelhos de filmes fotocurados 

são apresentados nas figuras 4.7 e 4.8. 

o espectro dos fi 1 mes R-TO mostra que apos u pr-ocesso d ~· 

fotopolimeriza~ão banda 1300 à 2280 
-i 

desaparece; a em o \jUo2 

significa que os sítios utilizados para a reticulaç~o 

grupos NCO. 

No espectro de R-TOA aparece a banda 2280 
-i 

em o que . - I" 
S~gnJ. ."ICD 

que a presença dos est ab i 1 izant es, impede durante n P r-ocessrJ .-Jp 

cura a participação do grupo NCO como sítio de reticula~ão. 
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Na resina R-MDA, o MDI modificado (2) que PIJP.ntuuJmPn~P, 

pode estar presente no olig8mero pode ter depolimerizado durante d 

cura, devido a presença dos estabilizantes, formando compostos co1n 

(1), aumentando o número de isocianato. 

çÕes NCO e o grupo (2) contém apenas 3. 

O grupo (i) te!B 4 termina

Isto levaria a aumentar a -· transmitância do espectro na região 2280 em 

Quando é feita a polimerização com a 

estabilizantes a transmitância da banda 

formulação 

2280 -· Clll 

S'~ln 

diminiJi 

drasticamente, o que sugere que o isocianato d de alguma forrn~ 

envolvida na formação do filme. 

(I) 

OGN- R-N e:= C =N-R -NCO + OGN -R -NCO OCN -fl-· I~ 

I 
U=L- ----N -H--li! li 

Onde: 
R = -o- Ct1 2 --~_}-
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4.5 - EFEITO DO ENVELHECIMENTO TÉRHICO NAS RESINAS, ESTIMAI!Vr\ 

DO TEMPO DE VIDA úTIL 

Os filmes obtidos das quatro formuJa,ões submetidos ;1r1 

envelhecimento t~rmico acelerado foram analisados segundo ensain·~ 

de tra,ão-deforma,ão, DHTA, TGA e colorimetria. 

Na previsão do tempo de vida útil do material polirnéricn. 

foram ajustados valores do módulo a ê,5X de alongamento segundo 

modelo de Arrhenius. 

O efeito de estabili2antes na degrada,ão t~rmica foi analisado 

por perdas de peso e tentou-se detectar variações em Tg com o 

envelhecimento, atrav~s de an~lise de DHTA. A quantificação das 

variações de cor com o envelhecimento foi determinada pela 

colorimetria. 

4.5.1- ENSAIOS DE TRAC~O-DEFORHAC~O 

Os resultados dos ensaios de tra,ão-deformação em filmes 

oferecem dados de tensão de ruptura, alongamento e módulo d1· 

elasticidade. Estes dados foram dispostos em grificos em funç~ll 

do tempo de envelhecimento, figuras 4.9 <R-TDI, 4.10 <fi·TDOl, 

4.11 <R-MD> e 4.12 <R-HDAI. 

Os filmes de um modo geral apresentaram um aumento na tens~n 

de ruptura e diminuição no alongamento, 

temperatura e ao longo do tempo. 

com o aumenta 

A principal c~usa do aumento do módulo foi atribuído a um 

processo continuo de pós cura termicamente ativado, causando o 

aumenta da densidade de ligaç5es cruzadas, principalmente Fnl 

ramifica,ões livres, tornando o material mais rígido e fr~gil O 

efeito ~ maior, quanto maior for a quantidade de insaturaç5es 

residuais nos filmes fotocurados. 

A análise dos dados foi feita em termos de módulo dP 

elasticidade â 2,5Y. de alongamento que apresenta uma tendência 

ordenada com o tempo de degradação e temperatura, figuras de 4 9 :i 

4 12 (gráfico A). 

Cada material apresenta um ponto crítico específico que devP 

ser obtido à. partir de dados reais de utili:za~;ão. Nesh? traball>~l, 

foi adotado como crit~rio, o valor do módulo no ponto crilico, ctli·IO 
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sendo duas vezes o valor do módulo inicialr
5 

'~
091 A partir 

critério estabelecido, foi 

temperatura de teste 

' obtido um tempo critico ct ) para c;H!ii 

Os valores de tempo crítico foram analisados segundo o modelo 

de Arrhenius, figuras 4.13 (R-TD>, 4.14 IR-TDAl, 4 15 

4.16 CR-MDA), através da relac;ão linear log t* versus 1/T 

1 og ( t *) = A' + B 1 

Onde: 

-r 

B = -Eat12,303Rl 

A' = constante 

IR-HDl p 

(]6) 
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Figura 4.11: Popriedades mecânicas de filmes R-MD em fun~ão do 
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Figura 4.12: Popriadadas mecânicas de filmes R-MOA em runç:ão do 

tempo de envelhecimento. 
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A degradação do material polimEÍrico está sendo tr-atada como ur11 

conjunto de reac:5es, cuja taxa ~ determinada pela taKa cf~ rPi\t~r 1 

mais lenta. A equac:ão de Arrhenius analisa cineticamente 11111 

processo pela medida da taxa na qual ocorre. Através desta equac~•l, 

a energia de ativação pode ser interpretada como uma bar·retr-1 

energética que deve ser superada para atingir o equilíbrio. 

ocorrer a reação de degradação térmica do material 

térmica precisa superar a energia de ativação. Como e evider1IP, 

quanto maior for o valor de Ea, menos rápida é a reação, para \J l!l "l 

mesma temperatura. A relação ewponencial da equação de Arrehr1ju•, 

tem particular importincia, pois indica-nos que pequenas diferer1ças 

nos valores de E4 exercem efeito considerável sobre a velocidade da 

reac:ão. A energia de ativação é obtida da inclinação da reta dos 

ajustes ao modelo de Arrhenius, dada pela inclina,io 8 da eq. J~ 

Os valores encontrados para as energias de ativac:io dt1S 

processos de degradação são: 

- filmes R-TD = 12,5 Kcal/mol, 

- filmes R-TOA= 11,9 Kcal/mol, 

- filmes R-MD = 13,6 Kcal/mol e 

- filmes R-MOA ~ 15,8 Kcal/mol 

Foram encontrados na literatura os seguintes valores de 

energia de ativação para os seguintes processos de degradação: 

- filmes à base de acrilato de uretana e 
' . [ !5 J epax1. Valor·es 

obtidos utilizando metodologia de previsão de vida Util 

utilizada neste trabalho: 

si roi 1 ar a 

- jaquetas de PVC à UR de 9BY., 

THF como critêrio de ponto crítico, 

LMPI 3/2, 

CN, 

Cl, 

utili2ando 

Ea = 19,19 

Ea = 12,43 Kcal/mo! 

Ea = 15,76 Kcal/mc·l] 

Ea = 15,98 Kcal/n1ul 

a solubilidade em 

Kcal/mol [iOPJ 

- filmes de PET à UR de 9BX, utili2ando como critério de pont(l 

crítico, 20X de alongamento, 
[ i.OPl 

Ea. = 29,49 Kcal/mol. 

Os filmes sem estabilizantes apresentaram uma maior perda dP 

propriedades mecânicas quando submetidos a diferentes e crescentes 

temperaturas e ao longo do tempo. Os filmes sem estabilizantes R-MO 

apresentaram uma perda de propriedades menor em relaçio ao R-TU 

Este efeito pode ser eHplicado em termos da maior densidade dr 

reticulação dos filmes R-MD que inibe a permeabilidade ao oxig~11it1 

dificultando a termooxidac:ão. 
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Quanto aos filmes com estabilizantes R-TUA e R-MDA, 

perdas menores de propriedades mecânicas, devido ans PfPi t n•; 

protetivos da combina~ão do estabilizante t~rmico, IRGANOX 1076 co1n 

a HALS, TJNUVIN 770 DF. 

O módulo de elasticidade à 2,5Y. foi o que melhor se ajustDtl 

ao modelo de Arrhenius entre as propriedades estudadas 

Conv~m. no entanto, ressaltar que os ajustes ao modelo dr• 

Arrhenius apresentaram coeficientes de correla~ão relativamer1te 

baixos. Os coeficientes de correla~ão linear para os gráficac, 

foram· filmes R-TD, 0,92; filmes R-TDA, 0,82; filmes R···MU, 0,95 P 

filmes R-MOA, 0,90. 

Tal fato pode ter ocorrido devido à precisão nas 

do módulo de deformatão e ao comportamento geral 

obtidas. 

nas 

A presença de insaturações residuais nos filmes, 

medidas 

curvar:; 

podf' 

provocar um aumento na densidade de 1iga,5es cruzadas com o aumentrJ 

da temperatura. Mas, tem-se que considerar que a temperaturu 

provoca reações de concorrência, estas são: 

devido a termoowida,ão e reticulação. 

cisões de cadeia, 

As figuras 4.13 <R-TD>, 4.14 <R-TDA), 4.15 n 

4 16 <R-MDA) apresentam a varia,ão do tempo critico com a 

temperatura. Por extrapola,ão da reta para valores de T = o . 
25 L, 

foram obtidos os tempos de vida 

Os tempos de vida útil para os 

útil 

f i1 mes 

-

-

-
-

para 

foram 

16 anos 

25 anos 

14 anos 

28 anos 

os filme<-, estudadO'> 

os seguintes· 

para 05 filmes R-lU, 

para os flliiiE'S R-TUA, 

para os f i 1 mes f< -MD ~' 

para os filmes R-MDA 

As tabelas 4.9 e 4.10 mostram uma compara~ão dos valores 

obtidos com dados da literatura. 
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Tabela 4.9: Propriedad~s m~c5nicas de r2vestimento; fotocur~veis do 

h • . I!S,:f.OQJ 
presente trabal o e dados de l1teratura 

.. 

Tensão de Módul 
MATERIAL ruptura r. alongamento à 2' 5: 

<MP a> (MP a) 

Silicone Uretano Acrilato • 0, 48 20 2,2 
. 

Poliuretano • • Acr1lato 0,34 35 1 '4 

• CN 7,35 30 50 
------------- ·---~---• C! 7,25 39 i~"! 

... ----

R-TO 0,59 28 4,96 

R-TOA 0,62 25 '1,96 
··--~·-~·· ----. 

R-MO 1,55 24 11 ' ,, 
·------ ·-·--

R-MOA 5,90 29 1fl,fl 
--·-- '----- . 

Tabela 4.10: Previsão de tempo de vida útil 

fotocuráveis do presente trabalho 

1 i t era tu r a 1. !S,:f.OOl 

de revestimento~ 

e 

1'Ji:MPO PARA DOBRAR 

MATERIAL 
T o.mbi.enle T=54 

o c 

• Silicone Uretano Acrilato -- >100 anos 

Poliuretano • Acrilato 5 anos 5 meses 

cN• 49 anos 5 anos 

• C! 43 anos 4 anos 

R-TO 16 anos 2,3 anos 

R-TOA 25 anos 4,2 anos 

R-MD 14 anos 1,7 anos 

R-MDA 28 anos 3,5 anos 

o 

• dados 

NÓDULO 

o 

de 

.. ,_ __ 
o 

T=89 c T=t2~ c 

10 anos >9 meses 
··--

mudança 
14 dias rápida . 

6 meses 22 dias 

5 mes e~ 17 dtas 

4 meses 2 ffiPSI?S 
-----

9 meses 2 me c; e o;; 

----------
3 meses 12 dias 

5 meses 24 tJi'lS 
! 
I -- -=·· .. --~- ... ! 
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A tabela 4.9 mostra que os valores das PY opr·lF!dõHir•· 

mecãnicas dos materiais estudados est~o tla mesma 

materiais comerciais citados da literatura, 

critério de tempo crítico de degradaçio. Os dados de teJIIPO rle vi1i;1 

t.ítil obtidos também se enr:ontram prrlximo•i dos Villor·f""; 1 1! ,tiltl'• li 

literatura. Isto dá maior confiabilidade aos resultados obt1d1• 

neste trabalho. 

4.5.2 - ANÁLISE TeRMICA DINaMICO-MECaNICA 

O ensaio de DHTA foi reali:zado com a intenção de ~:1:. dF?lec.l ;,, 

variações na Tg dos filmes com o envelhecimer1to. 

Os gráficos de DMTA para filmes nio enve1hecidcJS e• filme'" 

submetidos ao envelhecimento térmico durante 35 dirts à 10•%('c ,,.-,! • 

mostrados nas figuras 4.17 a 4.23. 
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O alta grau de reticulaç:ãa das filmes após a cura e o aurnPr1l n 

de ligações cruzadas durante o envelhecimento não foi 

para alterar as valores de Tg. 
suficif'r•l 

Os filmes R-MO e R-MOA apresentaram valores de Tg major·t•s 1]1·1 

que os filmes R-TO e R-TOA, confirmado ainda pelo seu maior módul" 

A não alteração na Tg para filmes com estabi.lizantf"~ 

<R-TOA e R-MOA) pode ser um indicador do efeito desses estabiliz~r1 

tes no processo de cura. Neste caso mostra que a combinação tfe 

estabilizantes utilizada não interfere na cura dos filmes, e in i h,.., 

a oxidação das resinas; j.3. que a oxidação pr·omove o ;urmr>nto nrl ;,, 

Convém ressaltar que esta observação não pode ser tomada 

um parâmetro que confirma a eficiência dos estabilizantes, 

r: {)li) (.l 

te11do 

em conta que também não foram 

formulações sem estabilizantes. 

detectadas alterações na Tg das 

Uma outra an~lise que pode ser obtida do DMTA, ~a an~lise do 

módulo dinâmico. Observa-se que a -100°C o módulo cl1niimico rlo 

filme R-TO não envelhecido estd na faixa de 1400 MPa, 

que para o R-TO envelhecido está em torno de 2200 MPa, 

que o envelhecimento provocou um acréscimo no módulo. 

enquanlo 

indicando 

Para o filme R-TDA n~o envelhecido o módulo dinãmico est~ n~ 

faixa de 1600 MPa enquanto para o R-TDA envelhecido está em tornll 

de 2100 MPa, indicando um acréscimo menor no módulo dinSmico do qlJe 

para o filme R-TD. 

Quanto ao filme R-MD o módulo dinâmico â -100°C está na fai:(a 

de 1800 MPa. O filme R-MOA não envelhecido possui um módulo 

dinâmico em torno de 1500 MPa e o filme R-MDA enve"lhecirln 

à 100°C durante 35 dias, um módulo dinâmico em torno de 1800 MPa. 

Como para o filme R-MOA a faixa de variação na módulo 

dinâmico e menor do que para o filme R-TOA isto tamb~m, confirma 

a maior estabilidade para o filme R-MDA. 

E atrav~s da análise dos módulos dinâmicos à temperatura do 

25oc para os filmes não envelhecidos, observa-se que os film<-:s 

R-MD possuem menor flexibilidade do que os filmes R-TD, resultado 

similar foi obtido através dos testes de tensão-deforma~ão. 

4.4.3 - ANÁLISE TERHOGRAVIHÉTRICA 

As curvas das análises termogravim~tricas estia mostradas nas 

figuras 4.24 a 4.31. 
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Analisando as curvas obtidas, os seguintes ponto~ devem ser 

salientados: 

- os filmes com estabilizantes CR-TDA e R-HDA) apresentaran1 

menores perdas de peso do que os sem estabilizantes (R-TD e R-MD) 

- os filmes R-MD apresentaram uma perda de peso inicial major· 

do que a dos filmes R-TD, porém com o aumento da temperatur·a ~ 

perda de peso aumentou muito pouco, enquanto que para os 

R-TD a perda de peso aumentou mais acentuadamente. 

filn:~Jc-, 

o comportamento das curvas para os filmes envelhecidos à 

100°C durante 35 dias, indica uma perda de peso maior do que p3r·.1 

os filmes não envelhecidos. Novamente o R-TD apresentou maior perd~ 

de peso do que o R-MD. A maior perda de peso para os f1ln1es 

envelhecidos pode significar a quebra de ligações durante tJ 

envelhecimento, gerando grupos reativos que sob aumento da 

temperatura aceleram a reação degradativa, acentuando a perda de 

peso. 

Os filmes com estabilizantes R-MDA e R-TDA apresentaram u1r1a 

grande perda de peso inicial que pode ser associada a perdas !lt• 

substincias vol~teis (mon8meros residuais ou porç5es não reagidasl 

ou a altas taxas iniciais de cis5es de cadeias por oxidaç5o NtJ 

decorrer da análise, com aumento da temperatura as perdas 

em taxas menores. 

ocort·eul 

Os filmes R-TDA apresentaram perdas de peso menores do que ns 

filmes R-MDA, ji os filmes R-HDA envelhecidos apreser1tara1!1 Lllll~ 

perda de peso menor do que os R-TDA envelhecidos, sugerindo un1a 

estabilidade maior das filmes R-HDA 

Em todos os filmes foi observada uma perda de peso acentuada 

depois de 130°C. 

A estabilidade t~rmica das resinas pode ser explicada 1'1•1 

termos da degrada,ão termooxidativa da estrutura de po1i€ter 

degradação ocorre através da formação de hidroperóxidos. Monômerus 

difuncional (HDDA) e monofuncionais (2HEA e MBA> devido a baixa 

densidade de liga,ões cruzadas permitem maior permeabilidade ao 

oxigênio, facilitando a degradação termooxidativa. 
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4.5.4 - ANÁLISE COLORIMeTRICA 

O ensaio de colorimetria serviu para quantificar as variaç6e,, 

de cores decorridas no processo de degradação. 

Pela figura 4.32, observa-se que os filmes R-T[J s~o ma1 

suscePtíveis às variações na cor do que os filmes R-MD. Os filmP· 

com estabilizantes mostraram uma sensibilidade menor à varJaç~o d.1 

cor, concordando com o observado em anâlises termicas, ou seja, n, 

filmes com estabilizantes degradam menos. Consequentemente, 

reaç6es de oHidaç~o, que formam estruturas quinóides qu1• causan1 

cor amarelada, são reduzidas nos filmes com estabilizantes 

Figura 4.32: 
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índice de amarelecimento em funç~o do tempo dP 

envelhecimento. 
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4.4.5 - MEDIDA DA ADES~D DAS RESINAS AO SUBSTRATO VíTREO 

Na tabela 4.9 est~o mostrados os valores de testes de adesâo 

de filmes a fibras de vidro, nas condiçSes de armazenamento citadas 

na secção 3.3.6.9 <tabela 3.8). 

Comparando o valor de R-TD (UR-50%) com o de R-MO <UR-50Xl, 

o filme R-MD apresenta uma ades~o maior ao substrato vítreo. h 
maior força de adesão para o filme pode ser e~F•licada ,,,, 

termos do menor encolhimento do filme R-MD quando curado, devido ,, 

maior quantidade de liga,ão uretana na resina R-MO. 

A tabela 4.11 mostra também, o valor de for~a de adesão d~ 

- t 1:i5l uma formula~ao estudada por REGGIANI, que apresenta composiçâo 

mais próxima das formulaçôes estudadas neste trabalho e as mesmas 

condiçÕes de armazenamento. 

Tabela 4.11: Valores de força de adesão do presente trabalho ~ 

• . ( :it!5l 
valor de l1teratura. 

FORCA DE ADESÃO ( 9 f ) 

RESINAS 
UR - 50% UR - 95% 

+ R-TO 26 - 4 --
R-MO 48 

+ - 4 4 

LMP-A-101 • 17 
+ - 1 ---

Comparando os valores de for'a de adesão dos filmes R-TD e 

R-MO com o valor para o filme LMP-A-101 e analisando em tern111~ 

de encolhimento nos filmes durante o processo de cura, podem-se 

ressaltar os seguintes pontos: na formulação do filme LHP-A-101 

foram utilizados, além de monômeros monofuncionais, dOlS 

mon6meros trifuncionais. Dada a alta densidade de insaturaçôes, qtJe 

os mon8meros trifuncionais apresentam, durante o processo de cur·;,, 

ocorre um maior encolhimento nos filmes, devido a um maior grau ,J,. 

reticula,~o, quando comparado com o encolhimento de furmulaçôes ;l 
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base de monômeros monofuncionais. Isto eHP1icaria a adesão lfl:ll•; 

baiHa para o filme LMP-A-101 filmes H-Tn e f1' i!Tr 

que são provenientes de formulações baseadas em do1s monut\1!' ~ J. 

monofuncionais CMBA e 2HEAl e um monômero difuncional, HDDA 

No entanto, muitas outras propriedades dos mon6meros, 

como tens~o superficial, polaridade e a capacidade de interagir corn 

o substrato vítreo, têm efeito significativo nas propriedades de 

adesão. 

De acordo com REGGIANI, a adição de monômeros não e eficaz na 

redur;ão da tensão superficial. A adiç:ão de até 30X de 2HEA rerlu;• 

apenas suavemente a tensão superficial. E conforme KERRr291 
o 

mon8mero HDDA, também não é efetivo na redução da tensãn 

superficial. Assim a diluição de oligômeros com monômeros multifun

cionais contribui pouco para a obtenção das condições ótimas de 

molhabilidade. 

Neste caso, o que poderia e><plicar a forç:a de adesão men(JI 

para os filmes R-TD em rela~ão aos filmes R-MD, seria o maiot· 

encolhimento nos Tilmes R-TD durante o processo de cura, uma 

que a tensão r~sultante da formação do filme atua contra ~s forçHs 

de adesão ao substrato, um maior encolhimento significa uma tens~o 

maior na formaç~o do filme, e consequentemente uma menor ades~t' 

ao substrato. 

Uma outra observação é o efeito da umidade sobre a adesio, r1o 

caso da resina R-HD. O valor da tabela 4.11 mostra uma redu~~o 

acentuada da adesão com o aumento da umidade. Este efeito podP 

ser atribuído h inibir;io pela umidade da interaç~o entr·e :1s 

hidroxilas, provenientes do monômero 2HEA, presentes na resJ ll'l 

I d b t t 
. t ( :l44J R-MD com os grupos si anos o su s ra o Vl reo. 

O valor da redur;ão observada é semelhante 
[.1.4!51 

valores de materiais estudados por MARTIN e 

a alguns dr)'i 

REGG I AN I t U!5J 
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CAPITULO 5 - CONCLUSõES E SUGESTõES 

O presente trabalho consistiu em desenvolver novos tlPos rl1· 

olig6meros e a partir deles desenvolver novas resinas 

estabelecendo previsões do seu tempo de vida útil 

As reações de síntese dos ol igÔmen)s 

I ot ucurarla' 

alt<?JmPn! r' 

exotérmicas, e são influenciadas pelo tipo de catalisadur emprG!l<llll, 

e condições reacionais, tais como: temperatura, umidade e ac1dez cl1; 

meio 

Os oligômeros sintetizados •~ I ! o', 

moleculares, altas viscosidades e comportamento reologicu do tll"' 

ROBERTSON-STIFF. 

Os o1ig6meros mostraram-se adequados para a utJl12ação r~1 

r·evestimentos fotocurados. Foi utilizado 60X de ollgéimero n,.·, 

formulações e de acordo com o mcidulo inicial dos filmes, .•.. 

formulaç5es estudadas originaram filmes intermediários 

Para as estimativas do tempo de vida útil, -F ~- \ I 

envelhecido isotermicamente em estufa a 50°C <35 dias), 

<35 dias), 125o.C (14 dias) e 150°C (8 dias). O envelhE'cime'nto -fo1 

monitorado a partir de testes mecânicos. 

Foram realizadas tambe!m, análises térmicas e cnlm1métriL:1~, 

para avaliar as estabilidades das resinas. 

As propriedades mecinicas dos filmes foram dispostas e1n 

gráficos em fun~ão do tempo de envelhecimento. 

a 
tempo 

Ajustou-se o módulo de elasticidade à 2,5X 

foi obtido para cada temperatura de ensaio um 

envelhecimento, que por sua ve:z foi ajustado 

Arrhenius Por extrapolaçã.o, foi determinado o 

envelhecimento do material na temperatura ambiente. 

a 
tempo 

Foram obtidos valores de tempo de vida útil 

uma reta, ,_, 

crítico d<--' 

modelagem oi f' 

critico rir~ 

filmes sem estabili:zantes R-TD, R-MD e filmes com estabili:zanles 

R-TDA e R-MDA. 

O tempo de vida útil para os filmes R-TD foi de 16 anos, de 

14 anos Para os filmes R-MD, de 25 anos para os filmes R-TDA ~ 

28 anos para os filmes R-HDA. 
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Os filmes com estabilizantes apresentaram tempo de vi~a ~t1 1 

quase o dobro dos sem estabilizantes, indicando 

para estes filmes; as análises térmicas 

resultados 

maior estab1!1dad~ 

confirmar-am este<:; 

Os filmes R-MD apresentaram mddulos de elasticidade a 2,5X 

mais altos do que os filmes R-TD; indicando um material ma1s 

reticulado, dificultando assim a permeabilidade ao owig~nio 1' 

r.onsequentemente a termaoMidação; isto pôde ser vertficadn. 

pela menor perda de peso de filmes R-MD e R-MOA envell1ecidos f'l'l 

relação aos filmes R-TD e R-TDA envelhecidos. 

A exposição à temperatura acima da ambiente tem um efeit1J 

crescente no módulo de elasticidade, indicando um au111ento r1.1 

densidade de 1iga~5es cruzadas, embora a degradação promova a cisão 

de cadeias e por conseguinte, decréscimo no módulo O efeitu 

térmico sobre os filmes foi no sentido de aumentar· a rPt icul<J.d.in. 

através de um processo de pÓs cura, tornando os filmes frágeis P 

quebradiços, sem haver um decr~scimo progressivo no módulo 

A termooxida~~o das resinas acrilatos de uretana é acompanhadii 

pelo amarelecimento, uma perda substancial de peso e aumento do 

módulo. 

Os ensaios de DMTA não detectaram mudanças da lg com 11 

envelhecimento. 

A combina~ãa do estabilizante térmico IRCiANOX 1076 e da HAL'>, 

TINUVIN 770 DF, mostrou-se eficiente na inibu;i"io 

t ermoowidcu;:ão. Nas quantidades utili2adas são facilmente 

dissolvidos nas resinas e não atuam adversamente ao fotolniciadtJl 

atestado pelos resultados dos graus de cura das resinas e possu1 

estabilidade suficiente para sobreviver aos processos de fotocur·a 

As formulações estudadas apresentaram uma adesão razoável <HJ 

vidro, isto pode ser atribuído ao fato da formul;!çao r.ontt 1 

em maior quantidade monômeros monofuncionais e urn 

dif'uncional, que conferem menor encolhimentu ao filme durante fh 

processos de cura, apresentando maior adesão ao substrato vítren 

As liga,ões estabelecidas entre o revestimento polim~rico e ,, 

superfície vítrea mostraram forte dependfincia com a umidadP 

Finalizando, a degrada~ão de acrilato de uretana ~ acomPanhatla 

por severas varia~5es nas Propriedades, tais como: varia~;:Ões n•~ 

cor, no módulo de elasticidade e perda de pesa. As resinas dr~ 

acrilato de uretana oxidam consideravelmente quando ewpostas ~ 

temperaturas elevadas (" 
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A metodologia utilizada para determinar o t~?f!IPU 

útil das res1.nas mostrou-se insatisfatória, tendo Prrr conta w

baixos coeficientes de correla~io linear dos ajustes au lii(Jdelo ~ 

Arrhenius 

A combinaç:ão do feno] estericamente impedido, ant lOKidar1l, 

primário, com a amina impedida, HAL <::! 

bastante promissora na 

estericamente 

estabili:zaç:ão de acrilatos de 

mustrou 

ur E>t a na 

Por titimo, a adesio das resinas ao substrato vítreo ê funç::-'i,\ 

da existªncia de grupos polares _nas cadeias 

como do grau de cura da camada superficial em 

substrato. 

poliruPrJ(i.\~,, 

contato com 

bf-'1!1 

~sl.r· 
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SUGESTÕES 

Para dar continuidade ao trabalho aqui descrito, sugere-se 

1) Estudo da cinética da síntese dos oligÔmeros. 

2) Estudo da concentra,ão ótima de estabilizantes par· a 

estabilização das resinas apresentadas. 

3) Estudo de novas formulações a partir dos oligômeros 

sintetizados, utilizando outros tipos de monõmeros diluentes, de 

modo a obter revestimentos: macios, intermediários e rígidos 

4) Estudo da c~nética de polimerização: avaliando o tipo de 

fotoiniciador € o efeito de estabilizantes sobre a taxa de cura 

5> Estudo da fotooxidação na degradação das resinas 

6) Estudo do efeito de insaturaç5es residuais sobre 

propriedades físicas das resinas fotocuradas e durante o 

envelhecimento térmico. 

7) Determina,ão da estimativa do tempo de vida útil, utilizando 

como crit~rio uma outra propriedade física do polímero que poss~ 

ser melhor quantificada, no estudo da degradação, por eKemplo 

perdas de peso obtidas por TGA. 

8) Determina,ão dos módulos dos filmes através de equiparnent 'J 

mais sensível, por exemplo DMA. 

9) Alteração na síntese do oligômero quanto à ordem de adição rj(:'; 

reagentes, acrescentando primeiro isocianato mais hidroxi-etj I 

acrilato e depois c poliol. 

10) Desenvolvimento de síntese de olig8mero a partir de MUI purr> 
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11) Estudo do efeito de v~rios tipos de catalisadores r1a síntes•• 

dos olig8meros, bem como seu mecanismo de atuação durant~ a segund;t 

Ptapa da reação de síntese dos oligômeros: a acrilação 

12> Desenvolvimento de novas formulaç6es a p~r·tir· du·-. 

aligômeros sintetizados para outros tipos de aplicação 

13> Estudo do mecanismo de atuação dos estabili2antes nas resir1as 

a base de acrilatos de uretana. 
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AP~NDICE 

Este apêndice traz as tabelas de dados dos testec:. d:· 

tensão-deformar;ão, os gráficos do logaritmo do rnódu1o cl~> 

elasticidade • 2.5~ em fun~ão do tempo de envelhecimento utili2ados 

no câlculo da previsão do tempo de vida útil das resinas, tabela 

de dados da análise colorim~trica, algumas curvas obtidas no 

ensaio de trat;ão-deformação e cromatogramas de permeação em 

gel dos oligômeros. 
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Tabela A.1: Resultados dos ensaios mecânicos em filmes R-TO 

Amb ~ onto 

do t ••t• FI LHE R-TO 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 35 
····-

50°C Módulo â 2,5r. !MPal 4,96 5,00 4,96 4,96 ~~ 1 20 
·-----·----

Y. de alongamento 27,64 27,64 26,52 27,64 ;)t,:r) 
__ , ; 

Tensão de ruptura !MP a> 0,59 1,32 0,83 1,24 ~:-·-·- (~ ,~- <,~ -~ ! 
.~ 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 'h 
-- .. - ------

100°C 
Módulo à 2,5Y. !MPal 4,96 5, 10 5,00 4,96 ó,00 

-~ ~-----···--

X de alongamento 27,64 26,97 20,45 26,45 1 ~L 79 
···--

Tensão de ruptura !MP a) 0,59 0,91 1, 28 0,90 0,58 ---
Dias de envelhecimento 0 4 6 8 14 

·--· 

125°C Módulo à 2,5% !MPal 4,96 6,61 9,91 6,61 10,43 
-----------

r. de alongamento 27,64 26,29 19,56 17,30 1:~' 05 
·-----

Tensão de ruptura <MP a> 0,58 1,24 1, 86 1. 74 () ' 7 :3 
- ''"""· ... -= 

Dias de envelhecimento 0 2 4 6 fJ 

150°C Mód u 1 o à 2,57. !MPa) 4,96 4,96 6,61 8,26 9,91 
---- .. ----

r. de alongamento 27,64 28,31 21' 57 19,33 24 I 'i'•1 
---·----

Tensão de ruptura !MPa> 0,58 1, 33 1,24 1,20 1 '82 
- - --~-
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·--------------.. ~- ... - ..... 

Tabela A.2: Resultados dos ensaios mecânicos em filmes R-TDA 

-"'--·'" =cc:c:o=.=~:-

....... J Ambi. •nl• 

do l••l• FI LHE R-TDA 
. . 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 35 

50°C Módulo à 2,5r. <MPa) 4,96 4,96 4,00 4,96 4,96 

% de alongamento 25,17 26,52 23,60 27,64 :33.71 
.... --- ---

Tensão de ruptura <MPa> 0,62 0,91 0,91 0,99 1 • 24 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 35 

100°C 
Módulo à 2,5r. <MP a> 4,96 4,96 4,00 4,96 5,00 

Y. de alongamento 25,17 30,11 29,89 18,43 27' 19 
-----

Tensão de ruptura <MP a) 0,62 0,96 0,99 0,62 0,91 
-~~·--..-

Dias de envelhecimento 0 4 6 8 I ' ' 
' ... 
c 

125°C 
Módulo à 2,5Y. <MP a) 4,96 6,61 5,30 6,61 ·,', .. !li 

----- ------ -

Y. de alongamento 25,17 21,35 27,<'\r' ? 1' F-30 ;,,_, . ! 
·- ---- --

Tensão de ruptura <MPa) 0,62 0,83 0,87 0,80 (!l P"•l ' .. ---==·· -,_ 

Dias de envelhecimento 0 2 4 6 fi 
----- - .. 

150°C 
Módulo à 2,5Y. <MPa) 4,96 9,92 8,26 6,61 H, r:~t. 

--- ···---

Y. de alongamento 25,17 18,80 14,40 19,27 ·! ·;·' l3 
--·-

Tensão de ruptura <MPa) 0,62 1,12 0,80 1,80 . ' •-, ,-~ 
' ' - '· 

.~-b-
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Tabela A.3: Resultados dos ensaios mecânicos em filmes R-MU 

-- ___ ·.,--:-=.=~-=-'=--, --

··o•J 
Arnbi. ente 

do leele FILME R-MD 
""' 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 :~~) 

------ - -- --------

50°C 
Módulo à 2,5Y. <MP a) 11.57 12,00 13,00 12,50 1?,1.)0 

--------

Y. de alongamento 24,49 22,70 15,73 27,07 (?2' 9? 
---~---- ---- -------

Tensão de ruptura <MPa) 1,55 1,24 1. 27 1. 53 1 ' tl S' 
_.,.-c=•; --.-·...-

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 T'J 
---------

100° c Módulo à 2,5X <MP a) 11,57 9,91 11,47 18,47 1 'l ' 47 
1-------

Y. de alongamento 24,49 20,67 10,34 15.39 [l' 1 0 
----·-··-· 

Tensão de ruptura <MP a) 1, 55 5,33 8,60 5,80 7,35 

-·-· 
Dias de envelhecimento 0 4 6 8 H 

··----

125°C 
Módulo à 2,5r. <MP a> 11,57 18. 17 31,39 34,70 34,70 

---
Y. de alongamento 24,49 20,90 20,45 14' 16 15,73 

---------

Tensão de ruptura <MP a) 1,55 1,65 2,98 3,43 li,71 
-=,---=·· 

Dias de envelhecimento 0 2 4 6 fj 

--

150°C 
Módulo à 2,5r. <MPa) 11,57 24,78 26,44 26,44 24,78 

---· 
Y. de alongamento 24,49 28,54 16,18 22,25 17,98 

Tensão de ruptura <MP a) 1, 55 5,95 5,70 6,20 3,80 
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Tabela A.4: Resultados dos ensaios mec~nicos em filmes R-MDA 

-- -=~=-== .. , -
Amb\. on~• 

do t •• t. FI LHE R-HDA 
-~-. 

-~~~ 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 .l ~i 
r--- -- -

Módulo à 2,5Y. <MP a) 18,17 18. 17 18,70 18,70 1 o, :10 
50°C --· --------

X de alongamento 29,21 26,97 27,42 20,67 [J J I 1 :} 
"" ---···---

Tensão de ruptura <HPa) 5,90 4,83 4,75 4,21 4,05 
- --~ 

Dias de envelhecimento 0 7 14 28 :3:3 
-

Módulo à 2,5r. <MPa) 18,17 19,83 20. 10 19,80 (''() I 'J\) 

100° c -- -----------· 
r. de alongamento 29,21 7,64 11,01 8. 10 6,29 

----

Tensão de ruptura <MP a) 5,90 5,33 6,94 7,35 7,45 

Dias de envelhecimento 0 4 6 8 14 

Módulo à 2,5Y. (HPa) 18' 17 31,40 33,00 31.40 35,44 
125°C 

X de alongamento 29,21 4,59 9,90 2,45 6, 70 

Tensão de ruptura <MP a> 5,90 5,80 6,70 6,60 9,40 
-~ 

Dias de envelhecimento 0 2 4 6 8 
···---

Módulo à 2,5X <MP a) 18, 17 26,44 33,04 33,04 34,00 
150°C 

X de alongamento 29.21 26,52 18,40 16,80 19,80 
-----· 

Tensão de ruptura <HPa) 5,90 14,50 15,70 15,60 :.~ ~- ~) (·} l! 



--------------------------------

Tabela A.S: Resultados da análise de colorimetria. 

INDICE DE AMARELECIMENTO 

FILMES T~25° C T~50° C T~100°C T~150°C T~200° C 
O DIA iJOi DIAS' a~ DIAS 14. DIAS 8 DIAS 

R-TD 9,29 20,56 82,72 124,89 135,25 

R-TDA 7,50 13, 18 73,63 105,39 110,32 

R-MD 9,87 16,16 50,64 85,16 111 '93 

R-MDA 5,12 9' 18 31,67 68,40 84,67 
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Figura A.1: Log do módulo de elasticidade em funç:ão do tempo d·_, 

envelhecimento, para diferentes temperaturas CR-TD) 
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Figura A.2: Log do módulo de elasticidade em fun~ão do tempo Je 

envelhecimento, para diferentes temperaturas <R-TOA). 
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Figura A.3: Log do mddulo de elasticidade em funç~o do tempo dP 

envelhecimento, para diferentes temperaturas <R-MD>. 
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Figura A.4: Log do módulo de elasticidade em funç~o do tempo !l~ 

envelhecimento, para diferentes temperaturas <R-MOA). 
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Figura A.S: Algumas curvas obtidas do ensaio de traç~o-deformaçâu 

para os filmes R-TD R-HO. 
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AU-HD 

SOLVENTE! Tolucuo 
TEMPERATURA: 219C 
SENSIBILIDADE: RI=B 
CONCENTRAÇA01 0,2% 

Impurezas contidas no solvente 

- ---· -- --~ ---· 

-== 
SOLVENTE! Tolueno 
TEMPERATURA! 2l9C 
SENSIBILIDADE! RI=B 
CONCENTRAÇ~OI 0,2% 

~-- : __ . _--f= 

=_F_: _______ I---.= - _-.:__ 
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lmpu~ezas contidas no solvente 
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Figura A.6: Cromatogramas de permea,~o em gel dos olig6meros All--111 

e AU-MD. 


