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RESUMO

Os oligbmeros acrilatos de uretana s30 utilizados como
componentes basicos em resinas fotocurdveis para revestimento de
fibras opticas.

Visando obter revestimentos com lpongo tempo de vida dtil,
neste trabalho foram sintetizados dois tipos de oligbmerops
acvilatps de uretana, e foram avaliados o preocesso de degradacin
termica e os efeitos de estabilizantes sobre a degsradagioc de Filme-.
obtidos a partir de resinas fotocuraveis a base desses oliagfierors .

As resinas sd0 compostos curaveis por UV, const ituidn,
basicamente de oligbmeros, monbOmeros rveativos multifuncionais,
fptoiniciador e fotoinibidor.

i avaliaglo dos processos de degradagldo das reninas  oom
condi¢des de servige foi realizada atraves de rnsaions de
envelhecimento térmico artificial acelerado emn laboratorin;
simulado atraves de exposiglo isoteérmica dos filmes a temperaturas
elevadas.

f degradag3o dos materiais foi monitorada através de testen
mecanicos e analises teérmicas.

Os dados obtidos de filmes foram tratados segundo a modelagen
de Arrhenius pavra a previsio do tempo de vida util das vesinas. '
tempo de vida udtil obtido para os filmes R-TD foi de 16 avos.
para os filmes R-TDA de 295 anos, para o0s filmes R-MD de 14 anos =
para os filmes R-MDA de 28 anos.

Ds filmes estabilizados pela combinag¢ao de am fenol
estericamente impedido, estabilizante terwico, com uma amin o
estericamente impedida estabilizante a 1luz, HALS , apresentaram
tempos de wvida dtil mais l1ongos, indicando gque a combinagho
empregada € bastante promissora na estabilizag3o de acvilatos e
uretana.

Foram realizados também, testes para avaliar a adesi3o d-~-
resinas ao substrato vitreo. A adesio foi considerada razoavel v
fol wverificade que a ades3o estada assotiada ao grau de cura da
camada superficial em contato com o substrato; gque por sua ver esta
relacionado com a funcionalidade e tipes de mondmeyra

fotoiniciador & nligbmeros presentes na formulagao da rvesina.



ABSTRACT

The wurethane acrylate oligomers are utilized in the
formelation of UV radiation curable coatings for opptical fibers.

In this work were synthesized two types of the urethane
acrylate oligomers with the purpose to develop coating with lorg
"useful” lifetime and to evaluate the thermal degradation process
of cured films based on this oligomers.

These resins are UV photocurablie compounds constitued of
oligomers, multifunctional monomers, photoinitiator arrd
photoinhibitoyr .

The degradation process evaluation of the resins was realizoed
for accelerated aging that it was simulated thyrought isothermal
exposures of the films in the elevated temperatures.

The degradation was monitored throught mechanical and thermal
analysis.

The collected data were utilized in determining lifetime
predictions. Arrhenius plots derived §Ffrom several sets of datn
yielded lifetime of the resins. The estimated 1lifetime were: 16
years for R-TD films, 25 years for R~TDA films, 14 years for R-MD)
films and 28 4years for R-MDA films.

The hindered phenol and hindered amine (HALS) combination used
in the stabitization of the Ffilms was promising in the
stabilization of urethane aecrylate resins, because the stabilized
films presented lifetime longer than non-stabilized films.

It was also realized test for avaluating the adhesion in the
vitreo~substract.

The adhesion was considered reasponable and it was observed
that the adhesion 1is associated to cure of the superficial Tavyey
that 1is 1in g¢ontact with substract and it is vrelated with
functionality and types of monomers, photoinitiator and oligomers

in the fomulations.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Dligdmeros de uretana <cip empregados atualmente para
varias aplicac¢fies industriais, tais como: adesivos, materia-prima
basica para composi¢cio de resinas utilizadas em revestimento de
madeira, papel, couro, tetido e outros substratos termolabeis,
revestimentos de circuitos impressos, tintas com excelente
resisténcia quimica e tinta litografica, em particular Comao
revestimentos para proteger materiais flexiveils que exigem unn
boa resisténcia abrasiva.

Tais revestimentos s3o redes polimeéricas com altop teor de 1
gagDes cruzadas, obtidos por polimerizagso scb radiacio UV

Com o avango da tecnologia de comunicagoes opticas I
ctonsequentemente com o surgimento da fibra dptica; um novo campo te
aplicagaoc de revestimento foi criado pela necessidade de ar
recobrir fibras. Assim, paralelamente foram desenvaolvideos novas
materials para revestimento.

D sistema de cabos Opticos para teleromunicagic apresenta
qualidades superiores aocs Cabos convencionais de cobre, em  tevmos
de transmissip: ni3o sofre interferéncia de campos eletromagnéticios
externos, alta capacidade de transmissip - os cabos podem ser main
finos e mais leves; além de apresentarem baixo rusto potencial!
Aumentando assim, O seu interesse na area de telecomunicactes. ™

No entanto, as fibras aprecentam uma tendéncia o
enfraquecimento, devido &s condigdes ambientais a que asl o
expostas, sobretudo a agdo corrosiva da dgua nas trincas
superficiais, levando a perdas das qualidades opticas e mecidnicas
iniriais de fabricagio; ao longo do tempo.

A wmanutengdo das qualidades iniciais de fabricayio r
conseguida pela aplicagio de um revestimento protetor .

Com esta finalidade, jid foram estudados varios materiails L
primeiros revestimentos de fibras foram liquidns lubrificantes o
vernizes de baiwxo contelddo de sdlidos, posteriovmente utilizaram: oo

resinas siliconadas.
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Ha uma tendéncia atual de se utilizar acrilatos curados por
UV com alto teor de ligagdes cruzadas.

Segundo HUEMMER‘Z{ a grande utilizac8o destes revestimgntos a
base de acrilatos, é devido as suas propriedades globais de
durabilidade, preservacdo da tens3o das fibras, evitando perdas por
microarqueamento, e cura rapida.

Eles <sadao aplicados enquanto a fibra € estirada e s30
selecionados por sua caracteristica de processamento e s5ua
capacidade de proteger acs propriedades desejadas da fibra.

Acrilatos de wuretana e epoxi tém sido utilizados, mas
recentemente os polimeros de acrilato de butadieno wvém sendo
considerados adequados devido as suas propriedades fisicas.

As resinas a base de oligdmeros acrilatados curados com UV,
apresentam alta flexibilidade, boa resisténcia & abrasio e ao
rasgamento, baixa fricgdp, facilitam o processo de recobrimento da
fibra; por issno esta tecnologia ganhou grande aceitagao e
reconhecimento pela industria de revestimentos.

Com a finalidade de desenvolver revestimentos para fibras
ppticas, foi iniciado em 1984 um projeto entre o CPgD/Telebras e a
UNICAMP.

A pesquisa na area de materiais poliméricos foi desenvolvida
no DCTM/FEQ, iniciando-se com a sintese de olig8meros bicicos para
a produ¢clo de resinas curdveis por vradiag3oc UV, a partir de
mateérias~primas preferencialmente disponiveis no mercado nacional,

realizada por MALDONADOY . Em seguida foi feita por SANCHES™’ 3

avaliagdo e o controle da estabhilidade de armazenamento de compos-—
tos fotocurdaveis. Posteriormente, LOPES'® dando continuidade a
pesquisa realizou um estudo dos processos de degradagio e {foi
estabelecida uma metodoleogia para determinar o tewmpeo de vida Ut il
do material polimérico desenvolvido nos trabalhoz anteriores.
Nestes trabalhos foram desenvolvidas resinas que cdvradas con uv
forneceram filmes transparentes ¢ flexiveis, ctom propriedades me-
canicas dentro dos padrBes utilizados em fibras opticas. Estes fil-
mes foram submetidos ao envelhecimento térmico acelerado e, atraveées
do monitoramento do envelhecimento por ensaios mecanicos foi esta-
belecida o tempo de vida util do polimero.

0 presente trabalho, dando continuidade a4 pesquisa até aaqul
desenvolvida, teve por objetivo: sintetizar outros tipos de
oligdmeros acrilatos de uretana e avaliar o5 processos de

degradacdo das formulacdes fotocuradas obtidas a partir desses
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oligbmeros, apresentando as estimativas do tempo de vida Gtil das
resinas.

O0s cabos de telecomunicacBes s3p projetados para uso durante
lengo tempo, assim esses revestimentos utilizados em fibras dpticas
precisam ser estaveis ambientalmente. A investigagdo dos processos
de degradac¢io desses revestimentos, envolve entre putros, o estudo
da sintese, morfologia £ estrutura molecular do componente basico
das resinas; o estudo da fotoestabilidade, de estabilidades tevrmo-
owidativas; e das propriedades fisicas das resinas fotocuraveis.

Desde que o oligbmero ¢ a matéria—prima basica na composicio
da resina, correspondendo de 49% a 90¥ da resina, as propriedades
fisicas das resinas s3o profundamente influenciadas pela morfologia
e estrutura molecular do oligdmero. Neste trabalhp foram realizados
estudos para explorar as relagdes entre estrutura molecular
e propriedades fisicas do oligdmero e resinas, através de analises
mecinicas, termicas e espectroscdpicas. Foram estudados tawbém, os
pfeitos da degradagio sobre as resinag.

Para estudar o3 processos degradativos dos polimeros em
condigcfes de servigo, 0 material pode ser submet ido a0
envelhecimentn natural, que exige uma investigag¢ao durante um longo
perinde; ou ao envelhecimento artificial acelerado que € um
processo de curto periodo.

Como os cabos de fibras sB3o isolados da radiagso solar; a
degradagio do material foi estudada simulando um envelhecimento
térmiro acelerado, através de exposicdes isotérmicas do material a
di ferentes temperaturas. 0 efeito degradativo pdde ser acompanhada
através de andlises térmicas e de propriedades fisicas.

Os polimeros s3p susceptiveis ao atagque pela molécula de
oxigénio. Esta reag30 € chamada de oxidacao e provoca a
degradacio oxidativa desses materiais.

Atualmente vém sendo utilizados os antioxidantes aminas e
fendis impedidpos em resinas de uretana.

Varios tipps de estabilizantes tais como antioxidantes, HALS,
UvaA, decompbsitores de peroxidos, desativadores de metais, e
sinergeéticos tém sido testados a fim de inibir a degradacao
oxidativa. Neste trabalho foi investigado o efeito da combinagao de
uma HALS com antioxidante primdrio sobre as resinas obtidas.

A estabilidade dessas resinas pode ser verificada também,
através da realizac8o de ensaics térmicos e mecaniceps das

resinas contendo esses estabilizantes.
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CAP{TULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUCAD

Na fabricagiao da fibra optica o revestimento visa preserva-la
mecdnica e opticamente de agressbdes ambientais e condigcdes
afdversas.

A fibra Optica no seu estado ideal apresenta baixo sinal de
atenuagao e alta resisténgia mecanica. Entretanto nio &  Ffharcid
manter estas cCaracteristicas. Desde o0 puxamento a fibra esta
sujeita a muitos efeitos que combinados degradam sua resisténcia =
reduzem sua capacidade de transmissaoc de sinal luminoso.

Assim a fibra dptica precisa de uma camada de protegi3o, em
forma de um vevestimento aplicado antes do encabeamento.

Para um revestiwmento ser adeguado, deve apresentar algumas
caracteristicas de prote¢ap a fibra e facilidade de processamento.

- R - P
S30 desejaveis

altas taxas de cura e aplicaclo rapida,
aplicagdo uniforme @ concentricidade, prote¢do a microargqueamento,
resist&ncia a abras3o, baiwxo coeticiente de atvito, auséncia de
adesividade superficial, impermeabilidade, flexibilidade e adesac a
superficie vitrea.

Resinas curavels por UV do tipo acrilatéaltém apresentadou 0
melhor conjunto de caracteristicas para recobrimento de fibras
dpticas.

Os revestimentos <8p classificados comercialmente, de acordo
com suas propriedades mecl@nicas, em macios, intermedidrins e
rigidos.

A tabela 2.1 apresenta ns valores tipicos das propriedades

, , (:}]
maig importantes.
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Tabela 2. 1: Propriedades mecanicas de revestimento para  Tibs s
opticas
PROPRIEDADES CaMaDA SIMPLES caMala DUPLN
REVESTIMENTO INTERMEDIARIO MACID RiGIDO
tensio de ruptura
{(MPa) 4,82 - 10,3 1,19 - 2,7&4(18,6 ~ 34,95
# de alongamento a0 - 40 100 -~ 170 | 1P - 24

na ruptura

modula a 2,5% de

alongamento  (MPa) 2,63 - 53,7 1,72 - 3,435] 345 - 4BY

0 revestimento da fibra pode ser feito em camada simplen o
dupla. Devido as otimas propriedades desses ryevestimentos, | o
comn flexibilidade, resistencia a abrasfo e ao rasgamento e biaiio;
fricgao, © processo durante o encabeamento € radpido, uwbilizandp

técnicas hormais do processo, com poucas modificagbes.

2.2 - RESINA FOTOCURAVEL

1] uso do processo de cura de resinas epor UV vem aumentande
bastante. E utilizado em revestimento para metails, couro, papel,
. A . . , [, 10) -
pisos e de outros polimeros e em Fibras gpticas. Ty

aplicacin mais recente vem ocorrendo na microeletrdnica.

At principais vantagens do uso de vadiatac UY como processo o
cura, San:

-Nao utiliza solvente;

—Baiko consumo de energia;

-Prpcesso automatizado;

~-N3p € fungio direta da temperatura;

-Ppqueno espago de trabalho a nivel industrial;

—-Cura rapida a temperatura ambiente .

As principais desvantagens sdo:

-Equipamento de alto custo de instalagdo;

-Dificuldade de obter baiwxa viscesidade sem recorrer i
monomerons toOXicos;

~Problemas de manuseio;

—g& melhor utilizado em superficies planas.
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2.2.1 - COMPONENTES DE UMA RESINA FDTOCURAVEL

Uma resina curavel por W & composta basicamente, de
oligomero, montmeros veativos, fotoiniciadores e wviarios aditivaos

para estabilidade, adesfo, reoclogia e outrps.

OLIGOMERDS: s3p compostos poliinsaturados, com pelo menos duss
insaturagBes por molécula e peso molecular entre 500 e 10000 g/mol,
representando de 40 a 9% em peso da resina. Tém grande influéncia
na maioria das propriedades fisicas do produto curado, como
resisténcia mecdnica, deforma¢2o na ruptura, dureza, permeabilidade

{41)
a gases £ putras.

No caso de fibras dpticas, sua aplicacao e vantajosa,
pois permite, a partir de diferentes oligdmeros basicos produzir
varios materiais com amplas faixas de propriedades mecanicas.

0s nligdmeros mals utilizados em composigtes de resinas
fotocuraveis sio os de natureza acrilica, devide a sua alta
reatividade. Come mais importantes, temos as acrilates de dretana,
ps acrilatos de epoxi, acrilatos de poliester e poliédter e acritato

de silicone.

HONGMEROS REATIVOS: <30 compostos insaturados, mona ou
multifuncionais, que tém a fungio de reduzir a viscosidade do
oligdmero, fornecer pontos reativos extras para a formacio do
polimero termofixe, aumentar a taxa de cura, prover resisténcia a

, . ) [12-4e5)
solventes e ao impacto, em uma variedade grande de resinas.

Comercialmente disponiveis o0s monOmerps acrilatos ndo sio
componentes puros. S3o0 misturas altamente complexas, devido a
presenga de subprodutos decorrentes de reacdes de adigio. Embora,

para 05 processos de cura, nao sejam necessarios produtos puras, a

presenga de subprodutos pode aumentar as viscosidades de
acrrilatos, afetando suas praopriedades diluentes e abaixando a
quant idade de insaturacdes desses mondmeros. Contudo, todos os

subprodutos mais importantes em mondmeros acrilatos &30 ésteres

. . ~ [ 413)

acrilatos e todos tomam parte no processo de cura por radiacao.
Varios autpres tém estudade o efeito da estrutura dos

~ . . ' , {17-201}
monomeros sobre as propriedades das resinas curaveis.

Aes andlises da relag8p da estrutura dos mondmeros com as
propriedades fisicas podem ser feitas sobre o aspecto da tawa de

. . . . ~ [ 4D3,40,24--2¢65)
cura, viscosidade, reatividade e adesio.
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A propriedade mais importante para se considevar na selecio
de um mondmero monofuncional € seu poder de dilui¢lo e capacidade
de reduzir a viscosidade. Como 0% mondmeros monofuncionais npioe
aumentam a reatividade e nem a densidade de 1ligag¢les cruzadas da
formulagcdo, a gquantidade deles na formula¢3o deve ser minimizada.
Em geral gira em torno de 30¥. Normalmente esses mondmeros nin

aumentam a taxa de cura; mas, existem alguns desses mondmeros mais

reativos do que outros; que 2 o caso dos acrilatos, que sHo mals
. . (241 . - .

reativos do que os metacrilatos. Outra consideragsao muito

importante para a selegido dos monémeros monofuncionais & o

efeito do mondmero na adesio ao substrato. Em termos gerais, as
formulag8es com monomeros monofuncionais, apresentam adesian
maior ap substrato do que as formulagoes com monomeros
multifuncionais. Isto se deve an fato de gque durante a cura por UV,
o encolhimento nos filmes a base de mondmeros monofuncionais &
significativamente menor dp que o gue obcorre nos multifuncionais.
Embora muitas outras propriedades dos wmondmeros como tensdn

superficial, polaridade, terao efeito significativo na adesio.

Conforme CHRISTMAS e ZEY*27 a vistovsidade, a taxa de cura

e adesio s3o as trés propriedades mais importantes a ser

consideradas na sele¢do de mondneros monofuncionais para

formulagfies de revestimento. Assim, s3n escolhidos monomerns

monofuncionais acrilatos camo Z2HEA e MBA para fornecer
[ ze)

flexibilidade e aumentar a adesdo.

Quanto a adesio, ns mondmerns difuncionais, por produzivem
maior densidade de ligagfes cruzadas do que os monofuncionais;
apresentam maior encolhimento durante a cura, que resultara numa
diminuigin das propriedades de ades3o, e a taxa de cura tambem &
afetada. MonOmeros com alta funcionalidade resultam em alta
reatividade. E agueles que tém hidrogénios que padem ser extraidos,
tipo ligacio eter, tém a reatividade aumentada.

A temperatura de transi¢do vitrea, Tg, reflete muito a
densidade de liga¢@ies «cruzadas. As Tg's mais baixas podem ser

encontradas em mondmeros monofuncionais ou aqueles que tém um alto

. [482]
peso equivalente,

Para obter um balango desejado entre a wviscosidade da

formulac3o e as propriedades de filmes curados, frequentemente
usa—-se uma mistura de monbmeros acrilatos monofuncionais e
(283

multifuncionais. Neste trabalhe foi utilizada uma combinag3o0 de
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monbmeros monofuncionais: 2HEA e MBA & o multifuncional: HDDA,
Segundo KERR®™ o monfmero acrilico difuncional HDDA, @
bastante eficiente como diluente, mas nap e t3op eficiente como o5
mondmeros da serie eter-glicol em reduzir 2 tens3o superficial de
uma formulag2o. & um mondmevro hidrofdébico. Fornece Aas formulagbes
menor encolhimento e amarelecimento quando submetidas & radiagao
UV; além do fato de ser pouco wvolatil, o© que garante sua

permanéncia na formulagdo. Entre os diacrilatos o HODA é o mais

. [ 23]
reativo.

Dos estudos de varios mondmeros multifuncionais em formulagdes

fotocuraveis feitos por SHAHIDI et a15ﬁ°‘ foi observado que o HDD&

exibe maior flexibilidade e adesdn, com um minimo de perda na
resisténcia quimica, superiores as dos monOmeros trifuncionais
PE4TA e TMPTA. Os autores sugerem a combinagdo de monomerocs
multifuncionais com monofuncionais para se obtery um conjunto maior
de propriedades fisicas desejadas numa mesma resina fotocuravel.

Segundo GISMONDI® os monbmeros acrilatos tem efeito
significativo sobre a] amarelecimento e enrigecimento da
revestimentos curdveis por UV. Uma escolha ruim de diluentes
pode diminuir a resisténcia aoc envelhecimento desses revestimentos.

& relag3o quantidade de oligbmero/mondmeros afeta bastante as
propriedades ficicas dos revestimentos, uma 4quantidade alta de
monomeros causa uma alteragSo drastica das propriedades fisicas
da resina que 30 ditadas pelo oligbmero"*™

Viscosidade: A viscosidade € um problema critico em
formulages de revestimentos curdveis por UV, Os monOmeros fornecem

a vantagem da reducio da viscosidade para adequar a formulagae ao

, . [ 82]
equipamentao de revestimento.

Para revestimento de fibras opticas as formulacdes devem
apresentar viscosidade baixa ou modevrada, em torno de 3 a 30 Poise,
para nio danificar a superficie vitrea da fibra. Revestimentos de
bainxa viscosidade facilitam a aplicacBo0 ao vidro e tambem permitem
a Filtragl3o pavra remover particulas com dimensdes acima de ©,3 pm

que podem danificar a superficie do vidro.

FOTOINICIADORES: s3o substdncias que ap absorver radiagao UV,
sofrem cisfio molecular, produzindo radicais livres que iniciam o
processo de polimerizagio., As cetonas aromaticas &30 comumente
usadas para es5sa finalidade{am Em alguns trabalhos aparecem a

combinagio de cetonas aromaticas com aminas, que apresentam efeito
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) . . _t34-381
sinergetico.

Na selegdo do fotoiniciador devem ser relevantes a maxima taxa
de cuva, levando em consideragio os componentes da formulacio, e ag
propriedades fisicas desejadas dos filmes.

Estudando um sistema composto de mondmeros acrilatnos
multifuncionais mais fotoiniciadores, LIEBERMANEzd] observou que a
combinagdo benzofenona/amina € superior ao 2,2-Dimetdxi-1,2~
difenilacetofenona, IRGACURE 651‘.’, em reduzir a inibi¢8c causada
pelo oxigénio na taxa de cura. Porém, em atmosfera de N2, o
IRGACURE 431 promove taxa de cura mais rapida e mais completa.

Uma propriedade intimamente vrelacionada 3 taxa de cura @

o encolhimento de filmes de homopolimeros durante o processo. A
tensio resultante da formagaoc de filme atua contra as forcas de
adesdo ao substrato. Para o IRGACURE 651 0s valores de
encolhimento de filmes foram menores para mondmeros acrilatos

trifuncionais de ppnlieter do que para os acrilatos de didis. Quanto
a adesio e % de alongamento foi observado, para o IRGACURE 451, uam
grande aumentno da tens3o, sugerindo uma cura mais completa e
originando filmes mais flexiveis do que os turados pPOr
benzofenona/amina.

Eastudando alguns diluentes reativos em termos da extensiao de
sua cura por UY; THANAWALLA e VICTOR™’ observaram que a
fotopolimerizagio de alguns diluentes mostram efeito TROMMSDORFF.
Isto &, hd uma aceleragio da taxa de polimerizagido depois que 20 a
30% do mondmero & polimerizado. O efeito TROMMSDORFF & um fenomeno
comum, especialmente em polimerizagdao em massa £ € atribuido a
disparidade entve as mobilidades de moleculas de moncmeros € seu
radical polimérico.

As reatividades e a extensio de fotopolimerizac3o de diluentes
reativas dependem de sua estrutura molecular e n3o apenas de sua
viccposidade. Entre os diacrilatos foi observado gque aumentando o
comprimento da cadeia entre as duas metades acrilato, de trés a

seis carbonos a extensio da polimerizac3o e a reatividade aumentam.

2.2.2 - POLIMEROD RETICULADO

E um material que nap funde e @ insoluvel em consequéncia das
ligagdes cruzadas devido ao Processo de cura.
A rtura inicia pela formagloc e crescimento linear da cadeia,

formando ramificacOes. Varias cadeias se ligam formando uma rede

(%) MARCA REUGISTRADA DA CIBA-GEIQY CORP.
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tridimensional infinita. 0 peso molecular aumenta rapidamente e ha
a transformacao de liquido vigcpso a gel elastico, indicande o
aparecimentoc do pontao gel.

A formacgio de liga¢des cruzadas otovre quande um ou mais
mondmevos tém funcionalidade maior do que dois, possibilitando o
crescimento da cadeia em trEs ou mais sitios.

Noc caso de resina para recobrimento de fibras dpticas, sido
necessarias, basicamente flexibilidades em todas as faixas de
temperatura de aplicagdn.

Com o aumento da densidade de ligagdes cruzadas, o alongamento
diminui e a temperatura de transigao vitrea e rigidez
aumentam. A densidade de ligacOes cruzadas € em geral determinada
pelo peso molecular entre os pontos de reticulaglo, MJ971, quanto
menor o valor de Mc maior sera o modulo do material, o que pode
cser explicado pela maior densidade de ligacOes cruzadas.

Quando um polimero linear & reticulado, ha wuma redugao do
volume, devido a criagip de uma rede que leva a mudangas no
empacotamento molecular, consequentemente a diminui¢3c e ocupacio
do volume livre, aumentando a pressac interna. Estas mudancgas
refletem no aumento de Tg.

As propriedades de um polimero alteram significativamente,
gestando ele acima ou abaixo de Tg, apresentando-se caomo um material
flewivel pu rigido, respectivamente.

Portanto, torna-ce necessario conhecer os fatores estruturnis
que influenciam a temperatura de transi¢3c vitrea. 0Og principais
fatores, além do ja mencionado, sdo:

~-Forgas de atrag3o entre as moléculas: maiores forgas vreduzem
o movimento dos segmentos de cadeias, aumentando Tg.

-Mobilidade interna das cadeias: a rotagdo dos segmentos da
cadeia & reduzido pela presenga de grupas volumosps, aumentando Tg.

-Camprimento de cadeias: tadeias menores apresentam mais
extremidades por unidade de massa, aumentando o volume livre, e por
consequéncia, diminuindo Tg.

Os aspectos acima citados servem como orientagdo na previsio
das propriedades das resinas curadas. As caracteristicas mais
importantes s3o0 influenciadas pelos oligdmeros, atraves da natureza
da cadeia e peso molecular, e pelos mondmeras acrilicos em func3o
do volume livre, intrpduzido na estrutura termofiwa pela parte
parafinica de sua molécula e pela sua agao plastificante.

Para se fazer uso do polimero vreticulade & também preciso
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conhecer certos parametros associados & teoria, tais como:

-Manuseio, processamento e cura da resina, ponto gel, Tg, taxa
e cinegtica da reacao;

~Capacidade de medir as propriedades do produto final, na
ponto de cura;

~Capacidade de determinar o efeito de ramificagtes pendentes,
catalisadores & outros constituintes, inclusive umidade atmosférica
na cura e propriedades fisicas;

-Capacidade de medir a degradaf3oc e decomposigic, incluindo a
natureza dos produtos de decomposigcdo e analise das partes falhas;

-Capacidade de identificar e/ou quantificar a resina
polimérica, carga e outvros constituintes, especialmente para

propostas de controle de qualidade.

2.2.3 - CURA DE ACRILATO DE URETANA: INFLUENCIA DA ESTRUTURA
DO OLIGGMERD

D controle sobre as propriedades de sistemas cuvrados por
UV pode ser exercido wvia a estrutura do esqueleto do oligdmerao,
incluindo fatores tais como: grau de ramificag¢B0 de cadeia, tipos
de grupos funcionais, numero e tipos de ligag¢fes insaturadas,
peso molecutar; natureza e nivel de diluentes reativos; tipo e
nivel de fotoiniciador, entre outros.

Una deficiéncia tipica de todas as composi¢cdes curaveis por
radiacio, que cura via um mecanismo de adigdo de vadical livre, €
uma sensibilidade & inibig¢io por oxigdnio durante o processpg de
cura. 0Oxigédnio no estado primdrio ou excitado @ por si  so um
radical, e & altamente reativo com outros radicais. Assim, o
crescimento tda cadeia pode ser terminado por radical axigénio,
resultando em superficies n3o curadas ou pegajosas.

D efeito adverso da inibi¢R0 por oxigénio pode ser reduzido
pela cura num ambiente inerte. No entanto, o uso de gas inerte 8
economicamente pouco atrativo.

Qutros métodos gue sfo sugeridos para reduzir o efeito da
inibig80 em composigfes curaveis por energias actinicas, incluem o
aumento do nivel de fotoiniciador e o uso de sistemas diltuentes
maie reativos.

Certos sistemas fotocataliticos s3o efetivos em reduzir a
inibig3o por oxigénio da fotopolimerizag3do de resinas acrilatadas.

Tais sistemas fptocataliticos contém wuma cetona aromatica ou
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aldeido aromatico «que promove a polimerizag3o através de reacdes
fotogquimicas bimoleculares de tipo doador de energia e uma
tetona aromiatica que gera um par de radical por meip de uma
homolise unimolecular resultante da fotoexcitag¢io. Todavia muitos
destes sistemas apresentam uma deficiéncia: o tempo requerido para
8 cura em oxigénio & mais longo do que o0 tempo requerido para
curar a mesma formulagdo numa atmosfera inerte.

Ha composigdes que podem ser curadas em presenga de oxigénig,
e com taxas de cura aproximadas as de cura em atmosfera inerte.

Frequentemente, as concentragdes de doadores de hidrogénio,
taig aminas aromdticas, alcools, ou éteres que precisam estar
presentes na formulacio prejudicam as propriedades fisicas tdos
revestimentos, causando odor, wvolatilidade, flamabilidade, o111
problemas de cor. Todavia, se tais doadores de hidrogénio fossem
por qualquer razaoc uma parte do esqueleto do oligdmero, eles
poderiam assim, minimizar a inibi¢3o de oxigénio, durante a cura
sem afetar as propriedades fisicas.

Em sinteses de oligdmeros de uretana insaturados, s30
empregados frequentemente polidis que contém 1ligagoes édter da
abertura do anel de cxido etileno, oxido propileno, C L
tetrahidrofurano.

Eastas ligagdes éter <H5p assim, normalmente parte do esqueleto
do oligbmero. E exercem grande influéncia na capacidade de Llais
sistemas curar no ar sem inibig¢30, quando utilizados.

HEINZE e HOWARD'®9’
poliéter curam mais rapido do que as uretanas a base de polieéster.

verificaram que uretanas a base de

& tawxa de cura mais rapida de formulagcdes contendo ligacdes
eéter & evidenciada somente quando o grupo éter &  uma unidade

repetitiva como num polipl poliéter, ou quando a estrutura Bter

estd incorporada num poliol poliéster.
GﬂMBLEtspl, estudou a capacidade do grupo eter acelerar a

cura e observou que isto ocorre, porgque o fotoiniciador, no caso,

benzofenona, extrai um hidrogénio do carbono «, do grupo gter,

formando um radical livre no carbono adjacente aoc nxigénia da
cadeia polimeérica, A situagd3o pode ser andlpga a um sistema
fotocatalitico: benzofenomna mais amina terciavia, que ¢é nmuito

efetivo npo ar atmosfériceo. Esta combinaglo pode consumiv oxigénio
via processo em cadeia de radical livre. 0 processo € tio eficiente
que 0 oxigénio dissplvido no revestimento é consumido permitindo o

prosseguimento da etapa de propaga¢ao na polimerizacio do mondmero.
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0 grupo éter pode consumir oxigénio de modo similar, e o
esqueleto do polimerc nin sofre tanta degradago oxidativa. Um
método para obter alta taxa de cura, no ar atmosferico, foi
descrito por TING[‘D"‘], que sugere a utilizaglio de oligBmeros
com alta funcionalidade, entre 4 e 1@,

ORABY e WALSH*?’ descreveram a rapida taxa de reagdo de
formulacOes contendo alta concentragio de ligacBies duplas. Segundo
MARTIN‘a] na cura de uma formulagip deste tipo ©O ponto gel

& alcantado depois da polimerizacio de poutas unidades monoméricas,

e ent3p o efeito de TROMMSDDRF rapidamente completa a cura.

2.2.4 - FOTOPOLIMERIZACAD POR REAGGES EM CADEIA DE RADICAIS
LIVRES

0s interesses industriais nos processos de fotocura tém
estimulado varias pesquisas sobre os fenbmenos basiros da fotopoli-
merizagdo, incluindo a cinética de reagles 24348644751

A utilizag¢do de energia UV requer disponibilidade de fontes de
radiag3o UV. As fontes de UV mais comuns s3o lampadas de mercurio
de alta e baixa presslo. Fornecem alta intensidade de energia UV e
sio de baiwxo custo e de vida util longa.

0 esgpectro eletromagnetico pode ser dividido em vidrios
subniveis de energia radiante. A enevgia originada da vradiagan UV
se encontra entre a regifio do vaio X e a regifo da luz wvisivel,
tendo a intensidade suficiente para quebrar liga¢8es quimicas com
forcas de ligagdo entre 30 4 200 Kcal/mol. Assim para a energilia
emitida pela fonte ser eficiente e vreproduzivel deve sBY
controlada a densidade de energia {(quantidade de energia absorvida
paor unhidade de massa dp material), e a taxa de dose (dose por
unidade de tempn:.v)[""'J
D processo de fotopolimerizagidc pode ser dividido em trés
etapas bisicas: 4852

1 - INICIACAD: formac3o de espécies reativas que iniciam o
crescimento da cadeia polimeérica.

O0s radicais livres 30 formados peala exposicio do
fotoiniciador & vadiagdo UV em bandas de comprimento de enda de
2004090 nm.

Ha dois mecanismos para a formag3oc de radicais:
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a) 0 fotoiniciador sofre cisdo homolitica  da ligagio;
produzindo deis radicais;

b 0 fotoiniciador abstrai um hidropgénio de uma putra
molecula da formula¢ldo, gerando radicais.

D grupo acrilato absorve luz a um comprimento de onda

menor gue 2460 nm, podendo ser polimerizado apenas por radiagiao UV

2 - PRDPAGALAD: adic¢io de unidades monomericas para o
crescimento da cadeia. Os radicais livres reagem com as duplas
ligagBes formando espéciecs de propagag8oc da cadeia. ECaso as

moléculas contenham vdrios pontos de insaturagao, forma-se uma rede
de ligagdes cruzadas.

3 - TERMINAGCAD: a reacdo de crescimento e terminada de modo a
evitar adigio posterior de wunidades monomericas. A terminagao
ocorre por combinagcdo que resulta num aumento do peso wmolecular,
ou por transferéncia de cadeia, 4ue causa um decrescimo.

0 origénio pode inibir a polimerizacio reagindo com a cadeia

em crescimento, formando raditais peroxidos de baixa reatividade.
2.2.4.1 - EQUACAD DA TaAXA DE FOTOPOLIMERIZACAO
40 . ey . . "
TRYSON e SHULTf estudaram a cinetica da fotopolimerizaciao

de mondmeros acrilatos multifuncionais, entre eles o HDDA,

utilizando um DSC. Foi observado um fendmeno de autoaceleragio na

rea¢ao dos mondmerns multifuncionais. A dependéncia da tawa de
reacio de para3metros tais como: intensidade da luz incidente,
concentracgio de iniciador, e temperatura, variou com a Econversan

dos mondmeros.
Os acrilateos multifuncionais mostraram um aumento de energia

de ativacio com a conversio do monbmero. Tanto kp guanto kt
diminuwiram substancialmente com a conversao dos monfmeros,
indicando uma wvariagi3o significativa na taxa de Ppropagacio e
terminacio quando a polimerizagio avanga. Estas observagbes shao
explicadas em termos de um fendmeno de isolamenta de radicail e
controle da difus3o na etapa de propagacioc.

Sera mostrado a seguir, o desenvolvimenteo de equagfies que
descrevem a cinética das reagdes ocorridas.

Comp a taxa de polimerizacd3o depende da concentra¢cao de
iniciador; a taxa de variac3o na concentragdo com o avango da

reag3ao, Para um sistema com apenas um iniciadovr de concentracido C e
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coeficiente de absorcio molar £, @ dada por:

-dC/dt = ¢ Io L[ i1 - exp (-&'C L)3 (1)

Onde: ¢ = quantidade de radicais por quantum de luz absorvidoe

Ie = intensidade de luz incidente
£ = 2,303 w &
L = egpessura da amostra

A intensidade de luz que alcanga uma profundidade x € dada

poy -
Ix = Jo exp (- C x ) (2}

Sabendo gue a taxa de polimerizagao depende da raiz quadrada
da intensidade de 1uz absorvida, a taxa média tedrica para wvarias
gspessuras pode ser calculada. A variagdo da intensidade com a
profundidade através de um Tilme com espessura x € -dIx/dx que da

a absprcio de luz nesse filme:
Re = ~gdIx/dx = o £C exp (£ C ® ) (3}

Se a taxka de polimerizaclo @ proporcional a raiz quadrada da

intensidade de luz, a taxa num Filme de profundidade « e
. \ 12 r .

proporcional a (Rx)’ fH taxa observada e proporcionzal & uma

guantidade meédia sobre a profundidade total L.

L
¢ R"2>m= L“Jﬁi’z dx (4)
[+]
¢« R% ) = (a4 Iost? &C)? 1 - exp (-2C L/2)] (5)

Be a transferéncia de cadeia @ ignorada, a fotopolimerizag¢3o
por radical livre pode ser considerada em termos de quatro etapas

elementares. Este mecanismo pode ser representado por:

I ‘ + CR» {(ba)

Re + M ——1 | RMe (4b)

RMne. + M —~—B——E——-) RMn+4» Yl
kit

RMne + RMms ——» espeécies nip reagidas {&d)
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Onde: I = espécie que produz radicais livres sob iluminacio
Re= ryradical gerado pela fotoreagio
M = mohomera

RMne = cadeia raﬂicalar

A taxa de formacao de radicais primarios é RF = ¢ labs, sendo
Iabs, taxa de fdton absorvido. Supondo que a taxa de reacio
de um vrvadical com uma wmolécula monomerica € independente do tipo
de radical, entdo ki = kp e as equagdes (&b) e (4c) podem ser
tratadas comog uma dnica etapa. Chamando de [Ps] a S0
de concentracdo de todas as espécies RMn.,, incluindo R« ; e supondo

uma concentraclo desses radicalis no estado estacionidrio, obtém-se-

d EP 1/ dt = 0 = ¢ Iabs - kt [Ps3* (73

Rearranjando (7) obtém-se a equagio:

[P ] = (¢ Iabeskt)r’? | (8
A taxa de desaparecimento de monbmero, & ent3o:
-4 [M] / dt = kp EPe«] M1 (2}

Que sob a hipotese de concentragloc de espécies radicais nao

estado estacionidvrio, esta fica:

~d CM1 7 dt = kp (¢ Iabaskt) "% [M] (10)

Por estas consideracies teoricas poderia-ce esperar que a taxa
dependesse da primeira poténcia da concentragio de mondmeros e da
raiz quadrada da intensidade de luz, todavia, a tasxa depende da
raiz quadrada da intensidade de luz incidente e de um modo
complexo da concentragdap de fotoiniciador (eq.5).

Foi verificado para a fotopolimerizag¢lo de mondémeraos acrilatos
multifuncionais que a taxa depende da intensidade de iuz poOr um
expoente maior do que 1/2. Uma explicaci0 & que a terminagino
oepyre por um mecanismo unimolecular, e também pela reacip cadeia
radicalar mais cadeia radicalar (eq. Ad). Se a terminacgido ocorvesse
somente por reagao unimolecular, com constante da tawxa kt' e
roncentracdo de radicais no estado estacionidrio, a taxa da reacfo

seria:
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-d [M]1 / dt = (kp ¢ Iabe/kt') L[MI (1)

Esta tawa depende da taxa de absorgidp de foton e portanto, da
intensidade de luz incidente povr uma poténcia de 1%.

Assim, a variagio do expoente maior que 1/2, para a
fotopolimerizagio do HDDA e ocutros mondmeros multifuncicnais indica
que a importincia de um mecanismo de terminacio unimolecular
aumenta rom o decorver da reacido.

A equagao (10) & a expressloc geral para a taxa de
Fotupolimerizacﬁoﬁsa] Uma analise da equagdo permite concluir que
para maxXimizar a tawxa de fotopolimerizagdo, podem ser usadas altas
concentracies de fotoiniciador com elevada absortividade molar e
eficiéncia. Também podem ser empregzdas fontes de radiagd3o de alta
intensidade cujo espectro de emissap abranja a faixa particular de

frequéncias absorvidas pelo fotoiniciador.
2.3 - SINTESE DE OLIGASMERDS ACRILATOS DE URETANA

Prepolimeros de uretanas sio produtos de reagdes de polidis de
diversas composigcOes com grupo ispcianato em excesso. 0 grupo
ispcianato reage com a hidroxila do poliol dando uma ligacido
uretana: o resultado € um prepolimero de baixo pese wmolecular com
grupos isoclianatos nas extremidades,

Por causa da alta reatividade dos grupos terminais
isocianatas, o5 prepolimeros formam adutns, rapidamente cam
hidroxi-etil acvilato ou metacrilato, e asszim as extremidades ficam
com grupos funcionais acrilato ou metacrilato.

2-Hidroxi-etil acrilato, 2-hidroxi-propil acrrilato e
2-hidroxi-etil metacrilato sio usados efetivamente para introduzir
insatura¢cdes acrilicas nas extremidades das cadeias dos oligOmeros.
2-Hidroxi-etil acrilato € preferido por causa da alta reatividade

do grupo hidroxil com isocianatoe na sintese de oligbémero e a alta
i431]

reatividade da dupla ligag¢3o acrilato no processo de cura. &,
todavia o mais toxico dos trés.

Existem na literatura varias referéncias a sinteses de
oligdmero de acrilato de uretana'®¢*?"

Basicamente consistem na formagio do prepolimero de
uretana na primeira etapa da reagio, e‘ posterinrmente, adigio

de hidroxi-acrilatos ans grupos residuais de NCO na sequnda etapz

da reagiac.
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Alguns autores utilizaram na producio do prepol imern

diferentes reagentes com grupos isocianatos: diisccianato de

isoforona foi utilizado por MILLERIss], diisocianato de tolueno
(TDI) por MALDONADD'®’ e difenil diisocianato de metila (MDI),
por HOWARD e HEINZE?®’ E diferentes didis como: polidis
polioxipropileno, etileno glicol, 1,2-propanediol, butanediol e

diversos outros.
MILLER'®®’

de uretana, reagindo um diisocianato com um poliol, e posteviormen-

e MALDDNQDDISJ prepararam oligbmeros de acrilato

te adicionando hidroxi-acrilatos aos grupos NCO residuais.

RYBNY et alio"’ prepararam oligdmeros de acrilato de
uretana, reagindo primeiro diisocianato de tolueno com E~-hidroxi-
etil acrilato e deppois adicionando o polinl poligster.

Uma significativa diferenga encontrada na literatura na
metodologia da sintese & com vrelagio a ordem de adigio dos
reagentes. No processo FDRDES‘]D isocianato e o poliol s3o reagidos
primeivro, e somente quandn esta reagdo € completada é que o
hidroxi-etil acrilato € acrescentadeo. Este propcesso minimiza a
exposicio do hidroxi-etil ao calor, pois mais da metade da
exotermicidade total da reagdo ocorre antes da adig¢3o0 do mondmero.
Jutra patente aplica o oposto da adicica[,doJ 0 1isocianato e 0
hidroxi-alquil acrilato reagem primeiro, seguido pelo poliol. A
principal vantagem deste processo € que o hidrowi~alquil acrilato
e 0 isocianato reagem quase que completamente, em muitos casos a]
hidrowxi-alaquil & substituido pnr hidroxi-etil que é relativamente
tdxico e indesejavel no revestimento formulado. WATSON" ©*°
empregou esta ordem de adigap, e produziu oligdmeros com

viscosidade mais baiwxa.

2.3.1 - REACGES ENVOLVIDAS NA SiINTESE DO ODLIGGMERD ACRILATO
DE URETANA

A reagao de formacap do acrilato de wuretana ocorre em duas
etapas distintas: formacado do prepolimero com terminac¢tes
isocianato, e posterior formagic do oligbmero insaturado, pela
acrilagio.

A reagio na primeira etapa € a da hidroxila do poliol com o
isocianato da posi¢iaoc para, que e o0 mais rveativo, segundo a
equatio 12 (para o caso em que &2 utiliza o 2,4 diisocianato de

toluenol:
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Cil4
- - - = -V =] (Y - - —— N —— i
HO-CH,~CH, O-CH,~CH 0 CH,~CH,, OH + 2 CH3 <:::> NC
n
NCO
CH (12}
| 3
e ——N-C=0=CH..~CH..~| O-CH ,~CH~-| 0=CH,~CH.,~0~C~N— ~—CH
CHj M- O CHTCH, 2 OO 3
NCO H O 0 H Cco

Na segunda etapa a acrilagdo prossegue de acordo com 2

equagio 13:

CH

|

CHB—“ —~$~E—O-CH2-CH2“ U-CHz-CH- Q -CHz—Cﬂz” 0—LH2~CH2—0~h—?- <::j>h"CHj4~

1CO o n Ut NCU

3

CH
CH
HO*CHZ“CH2"O—C—CH=CH2-ECH2=CH—C—0-CH2-CH2*D-

=] —
I I
O H

C
Il
0

Q=

H-N~C=0-CI1,~CH, = [3~CH,, ~CH
i Z i p,
C

!H2-CH2-O-ﬁ-$- —CH3 (13)
O H _ O = CH=
| ﬁ Q CH2 CH2 O ? CH=CH

i 2
H O o]

Utilizando c£omo extensor de cadeia o difenil diisoccianato e
metila — ISONATE 143L%™’

com a equagao 14:

a primeira etapa da reagd3oc, e de acordo

8 MARCA REJISTRADA DA DOW CHEMICAL Co.
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[?li3

HO"CHE—Cﬂz- U-Cﬁz*CH- U-Cﬁz-CHZ‘OH + 2 UCN—N~No—— N =K~ N e e
n
D=(-———N -l N[
Cil
3
OCN —R= = ——N —R cee = (' ~0=CH, ~CH, = | O=CH., =CH~| O~CH ,~CH, =0~ ~N~——R = [l e =N =R —HL!)
N -fjO-CHy T, 27T TR N
, H O O H
DCN—A~y—— (=g 0= Cmeee N —R— NEC

{14}

Na segunda etapa a reacdo ocorve segundo a equagipo 15

CH
3
OCH ~R-N=l——N —Re——p=C=0w= - -1 Q=CH,~CH~} O-CH,~CH.,~0-C~N—R=H ——- G~ ~NLU
-f-0-cty"Clty~| O-Cy~OH T Py 0 ) | t
’ H O O H
0N —R~n— =y - Uar {——H —A=TiCH
4 HO~CH,~CH~O~{'~CH=CH , =e- CH, ZCH~w0=CH , ~Cli., =0 = (=N =eeeB = N 50 —rmee N B [ =t 7 0w CH , O, -
1=CH,»~Cli, ﬂ Ciy —eCH,=CH h CH,~CH,~0 ﬁ T R 3 v h o Lt
0 0 -0 H I , H o
?‘N——*C=U
CH,=CH=0~0-CH,~CH ,~D~ {7~}
274 2~ G0t
o O i
C
]HB
0=CH,-CH~{ 0=CH.,*CH,,=0=C~N—R =} —— { wel =A = N=C~0-CH, -CH, -0 -(~Cli=
2~CH~| O~CH,,~CH, =0~ Il 2~CHamO-(mcH=CH,
f 0 i HO
U G N R
N~C=0~CH ,=CH,~0-C~CH=CH
|g 2 2 g pi
i (15)
Onde:
R = N A UHQ AN A

2.3.2 - CONTROLE DA SiINTESE DO OLIGOMERO

2.3.2.1 - REACBES LATERAIS QUE PODEM OCORRER NA SiNTESE bl
DLIGAMERD

A formaglo de produtos por reacies laterais depende
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predominantemente da temperatura, do tipo de catalisador utilizado
e da razao molar dps grupos funcionais.

A alta reatividade do grupo isocianato € a raz3o principal de
ocorrer com frequéncia, reagles laterais durante ou deppis da
sintese de uretanas. Estas reacfes laterais também incluem rea¢Bes
com agua e seus produtos de reag8c. De acordo com SPIRKDUA et
al"®?? e DUSEK et aﬁ“ai as reacdes mais importantes gue podem

ocorrer em sistemas hidroxila-isocianato sioc mostradas a seguir:

- - ‘NCO

¥
- ..NHgONH.. »
ureia (f=2)

+ OCN... .
trimero (f=3)

/

+ H.O isocianato (f= CNuw
0 dsggianatolini s o g
.. . NHCOOH + HO~ W ‘AMHHHEHM“““ /’\\N
f.‘ - " 9 - & »
(£=1) . . .NHCOO~ \‘\ /
- C02 uretana (f£=2) ’ co
dimero (£=2)
Y + OCN... Y
.IINH -
2 +2 OCN...
amina .+ s NCOO- N CQ
(£=1) | N /
OCNH. .. M. N \\N...
. OCN. .. alofanato (£=3) | |
qs. co
N

.. .NCONH. .w

mNH-I -
biureto (£=23)

Um exemplo do efeito do catalisador no curso da vreagdo pode
ser visto na forma de alofanato de difenil diisacianato de metila e
uretana, produto principal da reag3o. Mesmo emn temperatura
ambiente, alofanato, um grupo trifuncional, & observadoe quando
rarboxilatos metdlicos est3o presentes como catalisadores, sem o
catalisador, alofanatos sip somente formados em temperaturas acima

de 100°C.

fy formagio de grupos trifuncionais promove 2 gelificaglo e
aumenta a densidade de ligagles cruzadas no polimerosdu

Tragos de dgua sdo frequentemente presentes em polidis,
particularmente em produtos ctomerciais. Apesar do peso molecular da
dgua ser baiwo comparadp com o do poliol, tracos em termos de peso

nio sio despreziveis em escala molar. A amina formada pela quebra
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em diowido de carbono, reage rapidamente com isocianato  para o

grupos de uréia bifuncionais. A .Farmacﬁo de grupos de  urdin,
significa wuma extensdn da cadeia. A formagio de Bitg e! o
trifuncional de ureia e isocianato provoca formacdo de ligagirs

cruzadas e gelificagio.

Estas reagbes laterais que ocorrem COm grupos isocianatos o
excess0 530 geralmente indesejdveis, particularmente em sinteses de
uretana de duas etapas; pois tais reagles abaixam a estabilidade oo
sistema depois da primeira etapa, em que produtos com extremidar:
isorianato s3o faormados. As veagHes latevais quandoc hid  presern, .
de dgua, occorrem sempre quando o isocianato estd em evcesso, fibés o i)
na presenga de catalisadores seletivos. Condig¢Oes anidras de rezgao

sap indispensidveis para evitar tais reagPes.

2.3.2.2 - EFEITO DE VARIOS TIPDS DE CATALISADORES NA SIiNTESE

Os tatalisadores nao somente afetam as caracteristicas de
cura, mas também a morfologia e as prapriedades dos elastdmeros de
uretana resultantes.

Na tecnologia de uretana, os catalisadores maie utilizados siio
os compostos organometalicos.

Muitos pesguisadores vém estudando os mecanismos de catdli=o=
da reacin de uretana. Geralmente & aceito que a catalise da rveaL.oo
de uretana estd associada com a formagaoc de complexos enlao
catalisadores orgaho—-estanhos e reagentes.

Em geral as adigbes de diodis com diisocianatos siao catalisafas
por alquilaminas, tais como DABCO e sais aorgancometalicos, como o

DBTDL cu octoato de estanho, 2 2a combinacdo de tais aminas, e

»

; . ; A N [ %)
catalisadores de estanho apresenta um efeito sinevgético =

£ importante determinar a especificidade relativa destes cala-
lisadores, considerando a formagio de produtos que tém consideravel
influéncia nas propriedades fisicas dos polimeros resultantes.

A cinética e o mecanismo de reagbes de isacianato tém sido
estudados por varios grupos de pesquisa, e ja foram desenvolvidn:

. . . e [ S6—S9)
varias teécnicas de analises.

Nao so € importante conhecer a extensao das reacdes e

isocianato coma func3ao do tempo, mas tambem, determinar o tipo ehos
produto formado e a sequéncia de reacdes compeb itiy
possiveis, que paodem ocorrer na presenga do cabalisado.

principalmente na etapa inicial da formacaoc do produto.
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WONG e FRISCH' *°’ investigaram reacOes entre MDE ¢ n-butanol
em acetonitrila a 59°C; na presenga de catalisadoyes aminicos. p
organo-estanho.

0s resultados indicaram que as reagoes catalisadas por DRI
e DABCO se comportam como reacdes de segunda ordem com BoY% e
conversio € com a formac8o de carbamato que age como catalisadopr o
reacan de uretana e que ocorre outvos tipos de reagles laterais.

Nas rea¢bes catalisadas por DBTDL h3a a formacao de um  dnios
produto, butil n—~fenilcarbamato, da reagdo principal, e uma pequenn
aquant idade de alpfanato presente cerca de 2% do produto Final. i o
DABCO catalisa a rea¢ido de alofanato, porem a taxa de reagio o
muito lenta.

Contudo, isocianatos aromaticos reagem com polidic muito mais

. . . , ry - {741,721
rapidamente do que os isocianatos alifaticos.

THIELE'™®’ e caARROL e ZIV'™’ estudaram a atividade catalis
tica de catalisadores DABCO na formag2o de uretana e  observay aw
a alta eficiéncia do DABCO em poliuretanas a haze de Tht

Foram apresentados por WEBE > valores de medida da  reativi

dade de diferentes catalisadores em diferentes sistemac de uretana

combinada com catalisador. 0Os catalisadores do tipo T-12 e DABED
se mostyraram altamente eficientes nestes sistemas e o sineragisma da
romhinagio aminasestanho produziu rveagdes mais ripidas.

Foi realizado por FRISC#?ﬁj um estudo comparaliva antye

varios tipos de catalisador para reagles isocianato-hidroxila, 0y
funcio de sua ordem de atividade.

pigarT 7’ propOs o seguinte mecanismo de catalise utitizando
o complexo metalico octoato de estanho.

Onde Z € 0o estanho & X, o radical octoato:

: 0] ®
R-N=C-0 R-H==0
- 4
R—N=C=O—~——£r-R—N—C=04———+R~N=C*? —R.= O, H-O-2X, =+ B O 2, €=
> b
ZX, © ZXy R R

)
R~§—$:? ——W-R—§—?=O + Zx
nozy O

R R
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0 efeito de coordena¢io, que propae a enbtrada do  grupo
hidroxila na parte metdlica do complexo proxima a0 nitrogénio  do
grupo isocianato, pode explicar a eficiéncia da a¢do catalitica o
metal Obviamente, a ordem de formagioc do complexe metalico
coordenado pode ser contraria, ou  seja, forma-se pyimeivo o

complexo com a hidroxila e, posteriormente com o isocianalon.

2.3.2.3 - INTERACAO ENTRE GRUPOS NCOD E CATALISADUORES DL
URETANA

A hnatureza e o mecanismo de reagdes de isocianato S

principalmente determinadas pela estrutura e distribui¢io b
densidade eletrdnica na molécula de lisocianato. Os ispcianatos,
possuem momentos 4grandes; © nitrogénio e OX1gENn1o carvegnnm

rargas fracionais negativas e o carbono carga fracionnl position
Portanto, em muitos casos uma reagao isocianato tipica @ uma adigin
nucleofilica. A grandeza das targas fracionais e a reatividade dou
grupos isocianatos sdo basicamente determinadas pela estrutura o
grupo substituinte R® na molécula isocianato. 0Os sobstituintes
eletrofilicos ltigados ao grupo NCD, aumentam a polarizagio do grupno
NCO, a carga positiva no adtomo carbonp e a veatividade dos
itsocianatos.

Grupos doadores de elétrons, no entanto, diminuem a
polarizagidoc, a carga paositiva no atomo de carbono e a  reatividade
do isocianato. Segundo WONGKAMOLSESH e KRESTA'’™ estes fatorss
axplicam as diferencas em reatividades de isocianatos alifaticos -
aromaticos na reagdn de Fformac3p de uretana.

Para reacSes de uretana n3o catalisadas, SAUNDERS e FRIsCH.™™
FRISCH e RUMAQ'®®’ e KaAPLAN'®'' observaram que as reatividades re -
lativas de isocianatos aromdticos substituidos (razdo das constan-
tes da ftaxa) correlacionam com o parﬁmetrb o dg grupo substituinte
R® medida da intensidade do substituinte R® de extrair elétron; de

acordo com a equacio de Hammett :

log K/Ko = po (14)

Onde : K = constante da taxa da reag8o nao-catalisada tha
isocianatos substituidos.
Ke = tonstante da taxa da reagdog nao-catalisada

ispcianatos n3n—-substituidos.



carituro - 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA Y

D valor positivo para p, determinado por virios autor oo,
indica que os grupos eletrofilicos ligados an nitvogénio aument e o
polarizagan dos grupos isocianatos.

0 catalisador acelera a reagio de uretana pela polarizaciio

induzida de reagentes no camplexo de transicfo.

A formatao de complexos catalisador/NCO polarizadoa, pode o
estabelecida atraves de estudos de catalises de sisbtemas  conlendrn
isocianatos avomaticos substituidos e dalcoois. No caso, em  que o

tatalisador polariza o grupo NCO a coantribui¢c8o do substituinte P°

a polarizacao do grupo NCO diminuird, resultando na dimainuigiu o
{821

valor o. Assim, WONGKAMOLSESH e KRESTa, obtiveram pela analin
de sistemas n—-butanol e isocianatos aromaticos que o catalisadar
IDABCO niAo participa da polarizag2o induzida de isocianatos. Intn

esta de acordo com a estrutura proposta por KRESTA et a1t9% Fars 1)

complexo de transicdo na catdlise por aminas de reaches de urelan:
No caso de catalisador DBTOL, um significative decréscimo ey
valor de p fol observado, indicando que o catalisador participa na
polarizagap induzida de 1isocianato, provavelmente atraves da
interac3o do atomo de estanho com carga positiva. Isto explicz a
atividade catalitica mais alta para o5 cataligadores a base de

estanho em relacgdao ans aminicos, nos sistemas de uretana alifatica.

2.3.2.4 -~ EFEITO DOS POLIaIS NA REATIVIDADE

AKD e KENNEDY'®*' estudaram reatividades de seis diferentes
polidis em reacBes de MDI & polidis, em solug8p de eclorobenzeno.

De acordo com os resultadps, ambos os grupns 1isocianatos do
MDI =80 igualmente reativos. As constantes das taxas para reages
catalisadas com amina e estanho sdp muito diferentes para os soiqg
poliois.

Na presenca de trietilamina diamina; 0s polidis com grupos T
primarios sao muito mais vreativos do gque aqueles que teém grupos O
secunddrios, tais como triol poliéter.

Com octoato de estanho, os polidis polieter s&e muita mais
reativos do que outros polidis, mesmo se o poliol polidter contey
grupos OH secunddarios. Estas observagBes podem ser explicadas
cupondo que as rotas empregadas pelo catalisadeor aminico seguem

[BG)

passaos diferentes.
BAKER et al. ‘%%’ BAKER e HOLDSWORTH sugeriram que 4

reaciao NCOD/OH catalisada povy amina tercidria ocorre segundo a eq 17
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e SMITH e FRISCH Propuseran O Mecani g poar i |

actoato de estanho, de acordo com a equacio 18-

H@W‘
NRy a(HOR 8 (171
R-N:C:0 ~— R-N=C D -N C-

GJNR' GJNR:';

L2
CHy L——L,
R-OCH) CHOH —=eey [ ¢
H-0—~r—0-R

l 2 |

CH—CH
2

¢H3

(a)

C@
a
gn H 0 L'
RNT0 —ﬁ——wﬁ—}/Sn (B} (18

L2
99

[n: @
N-R

N
fo
(A1+tm-——>/5,. / { $a /

______ NR' Lz"[‘L:e

CH3

Ponte do Complexo

L. Ligantes

Assim, como sugerido pela equacho 17, o catalisador nio e«td
em contato direto com o grupe final OH. A amira e o grupna final (1]
aproximam do centro do carbono reativo pelos lados opostos.

Sob este aspecto o triol polioxipropileno & menas reativo o
gque o poliol com grupo final OH primario.

Ao coantrdrio, no caso de catdlise por octoato de estanhn,
equacao 14, os grupos OH podem interagir diretamente coum o 510 i
catalitico. Com pplidis polieter, o pendltimo oxigénio eter pode
exibir tambem afinidade ao sitio do metal, ilustrado peln comploun
{A) da equagao 18.

Esta interacio pode alcancar a reatividade compavada as s

Alcoois hidrocarbfnicos que contém somente grupos finaie OH.
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2.3.2.53 -~ EXTENSORES DE CADEIA

Bevido a baixa reatividade das extremidartes das rcadeias o

compostos macromoleculares, 530 utilizados grupos reativos ile
aumentam a reatividade dessas extremidades. Didis de baiwxo pean
molecalar e aminas podenm ser usados como extensores de cadeia no

formagdo de uretana, eles 80 utilizados para produzir segmenlcs
rigidos. Compostos de baixo peso molecular e altamente reativos,
como: isocianatos e epdxidos sao empregados também como extensores
de cadeia. s isorianatas reagem com as extremidades da cadeia
desses compostos macromoleculares aumentando a reatividade dos
grupps terminais nestes compostas, possibilitando assim o  aumento
da cadeia polimérica. Especialmente 05 diispcianates siop utilizados
para aumentar o comprimento da tcadeia de polimeros com terminacios

OH ou COOH, como polidsteres e poligteres, conforme a reacio-

HOmn~0OH *+0 - C = N-R " N=C~—0 * HO tsves OH —#

Onde PV RN representa a cadeia do polieter ou polidster.

fissim, pode-se utilizando este principio preparar compostos
elastoméricos a partir de polimeros de peso molecular relativamente

baixo. A taxa dessac vreacbes e fortemente dependente do  poon

&3

molescular do polimero, em uma faixa determinada. ESegundo SAUNDERS o
FRISCHI?QJ, poliadi¢Bes de p0lidis com diisocianatos seguem A
grosso modo a cinética de segunda ordem em relagan a concentragio
de cada grupo funcional.

Cadeias polimeéricas acima de um determinado couprimento,
correspondendp a pesas moleculares entre 10000 2 20000 g./mnol 500
arranjadas coimo molas randdmicas. A impossibilidade te
interprenctragio dessas moleéculas causa diminuigdoc dn  reatividade
com o aumento do pesoc molecular. A viscosidade do meio veacionatl o
aumentada com o decarrer da palimerizacaa, diminuindn  »  taya  cia

reagio, conforme voLMERT.®®
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2.3.2.6 - CONTROLE DO PH DD MEIO REACIONAL

Problemas potenciais que podem ocorrer durante a reagio do
[ 8O
prepolimero:

- a viscosidade pode variay muito, alterando a taxa de Tl
P a tawxa de cura;

- amarelecimento do prepolimero;

- gelificagio da massa reacional, solidificando o prepolime o

Estes problemas podem ser evitados controlando a acidez &  a

basiridade do meio reacianal.

s diisocianatos contém tragos de adcido, devido ap  ac i
cloridrico ser um pyvoduto lateral de sua sintese Poliadglis |
tragos de base, que depende do carater da base utilizada em  s=ua

sintese. Assim quando o poliol e diicocianato s3o misturados, o @i
do siastema resultante deve sery verificado.

S0 o pH vesultar em basico, a taxa da reagan pode dispn o
correspondendo a um acréscimo da exotérmica e o prepolimero pode
gelificar. Isto ocorre porgue um excesso de base catalisa a ren. in
de uretana. Excesso de hase tamhém provoca reacdes latevals, como o
alofanato e trimevrizacao que podem levar a gelificur in
intontrolada.

Fstes problemas 3o mais comuns gquando se produz prepolimerss
de baiwxa %NCO, pois para istno, s3o0 utilizadas gquantidadea  grandie
de pnliol e pequenas de isocianato; resultando num pH bunico

Neste caso, o poliol deve ter pH = 7.0 ou abaiwa. Se o polic)
apresentar carater basico, seu pH deve ser reduzido, tratando-o cowm
25 ppm de acido fosfdrico antes da reacdo.

A adic¢3op de acido cloreto de benzoila ao isocianato ou  on

prepolimero pode evitar a gelificaclo e assegurar a estabilidade e

estocagem.

2.4 - DEGRADACAO DDS MATERIAIS POLIMERICOS

Os polimeros estio sujeitos a degradagdo durante toda a csua
vida, ou seja, sintese, processamento e uso. A degradagio & nun
reagan quimiga que causa modificagdes irreverciveis hog
propriedades fisicas ou perdas especificas de fungi8o & provocadn
por agentes quimicos e/eou fisicos. A degradac3o de polimervs ¢
manifestada por 513 perda de resisténcia, transparéncia,

deformac3o, quebhra, erosio, que podem ocorrer devido a exposicdo  a
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energia na forma de rcalor, acd3o mecanica, energia soOnhica ;
ultrassonica, radiagio eletromagnética, aci3o eldtrica na Farma e

efeitos elétricos, & por efeitos quimicos como: oxidacio, ataque -l

a . . s i 9ol
ozonio, hidrolise, ataque de solventes e detergentes.

Em geral s3p utilizados estabilizantes para proteger sitios
fracos ou para substituir grupos 1dbeis da cadeia polimérica. A

incorporacao de sstabilizantes pode minimizar ou ateé weswmo elimiv:r
os efeitos degradativos a que estes estio sujeitos, deade que g4
escnlha preencha ©s requisitos basicos a sua atuacio. 1+

estabilizantes devem possuir adequada capacidade de mistura e breey

compatibilidade com o polimevaoa, com elevada permanéntia; devem ¢
boa estabilidade térmica e a 1luz, ndc devendo deteriorar--e
facilmente em presenga de oxigénio, umidade e micryaorganicomo:

Devem ter baixa wvolatilidade pois aqueles que volatilizam oo
facilidade nas condigDes de processamento ou de utilizaglo win
apresentar baixo desempenho; devem ser atdxices para puderem =0
utilizados em embalagens de alimento e material da aren wedica o
nao devem provocar alteragdes has propriedades  Tisioas o
polimerc de modo a prejudica-to, devendo ter haixo custo & hows
eficiéncia.

No casto de resinas fotocuraveis, o5 estabilizantes devem terv
suficiente estabilidade para sohreviver aos processos de curza, mnio
devem afetar adversamente a eficiéncia do fotoiniciador e devem =<~
soliveis nos componentes da resina hao curada.

Existem varios modos em que uma uretana curdvel por UV  pode
degradar, entre eles estio: a termooxidagido € a fotooxidagdo. Us
processos de degradacio owxidativa ocorrem tipicamente atraves de
reagcoes em cadeia, via radicais livres. A fase de iniciacho
deste processp oxidativop deve resultar principalmente do ataque
direto do oxigénino nos pontos mais wvulneriaveis das estruturas
quimicas poliméricas, como as vizinhangas dos pontos de insaturac¢iao

e 0s carbonos tercidrios.
2.4.1 - TERMODXIDACAO E FOTOOXIDACAO DE URETANAS

GQJEwSngij descreveu varies mecanismos de degradagdo
uretana, o efeito de estabilizantes na prevencdo de alguncs modos d-
degradagan e a vrelagao sinergética entre ant toxidantes 2
estabilizantes de UV.

Na degradag3no termooxidativa de uretanas, a ligagdo #dter & =a
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liga¢io mais fraca.

Na figura 2.1 estd mostrado o mecanismo de termooswidacio s
uretana, que ocorve via um radical! livre. 0 calor causa a extracio
do hidrogénio no carbono o da ligag3o eter. Este radical & sujeilo
a adigio de pxigénio e forma um radical eperoxi 0 vradical perdxi
extrai um outro hidrogénio a0 longe da cadeia pava fgormar um
hidroperdxi. 0 hidroperoxi se decompbe para formar um radical oxit
g o radical livre hidroxil. 0 radical oxil clivard em dois lugares.
Ele pode clivar a ligagd3o do carbono adjacente a este radical,

gerando formatos, ¢ a liga¢30 carbono-oxigénio gevandn aldevdo

~R = CHy0 = R p R = CH = 0 = R~

0, T—* ~R-CH -0~ R~
o - Os
+ AN —* ~ R~ CH-0-R~ Flle
l
1 0 -~ Ol

NR--CH'"O"R"‘V 1 O

| o

Clivagem via 2 mecanismos

b ~R # CH = O ~ R~ — "~ Re+ Cil =~ O - R~
\
Qe o

Formato
0, ~ R = ?H # 0 - R~ —+= ~ R = CH +*0 = H -~

|
Qs o
Aldeido

Figura 2.1: Mecanismo de termooxkidag3o da uretana.

0 mecanismn exato das degradagOes fotoliticas & ainda incerto

Acredita-se que a fotooxidagdo, ocorra no MOI gu TDI ew wuretanns
aromaticas, wvia uma rota quinoide. 0 grupo uretana owida para uvma
estyutura monoquinona-imida como mostrado na figura 2.2 Eata

estrutura & um farte cromdforo resultando no amavrelecimento de ure -
tanas . A pxidacao posterior produz a estrutura de diquinena— imidn
que & de crar Bmbar e é responsivel pela cor castanha de uretansz-

Para evitar o descoloramento, devem s5er usadas eastrutursa

anti-quindides.



capriturLo - 2 REVISAQO BIPLIVURAFICA - M1

) G
1 1l
~R-0-C-NH-{O>-CH, -(S>NH-C-0-R~
hvi O,
0 ! 0
I 1l
~R-0-C-NH-{G»CR=(z)=N- C-0-R~

Monogquinona-imida

hv
0 Q2 0

T
NR-U-E-N=@:C=<::>: N - 32-0-”’“'

Diguinona-—imida

Figura 2.2: Mecanismo da fotooxidag8o de wuretapa fzguema  (fa
fotdlise - 1.

Como mostrado na figura 2.3 a liga¢3o uretana pode soflrer
cistes. A ligacdo nitrogénio-carbone pode clivar & resultar niw
radical aminil e um radical formato. 0 radical formato liberara Cn:
2 resultard num radical alquil. Da clivagem dn tigne in
oxigénio-carbono serdo formados ps radicais alcoxi e cavbamil O
radical carbamil decompbe e geva o radical aminil & CO. Assim, -
reagdes de cisao de uretana geram 3 radicais <(aminil, alquil
alcowi) que safrem reagdes posteriores. Estas reacbes sdo vistas na
figura 2.4. Na equa¢zo (I) dois radicais aminil reagem para formnr
um intermediario gque reage com um radical alcoxi para  formne
produtos diazo, que s530 cromdforps e provocam  amarelecimento e
uretanas a luz solar. A segunda reagan mostra como as olefinas oo
forinadas nestes processos. A terceira reagido € um  pPraoacessn e
orxidacin onde s8o0 formados aldeidos. Na equag¢io (IV) o radical
alcoxi sofre cis8p para produzivy formaldeido e um radical alguil

pode sofrer reagoes de acovdo com as equagtes (II) ou ¢(ITI).
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I
f\,R—NH—C—O—RN

hv hw

0o 0
fl

I
~RNHe + ¢C-0-BR~ ~R-NH-Ce4e0.B~

(a) 1 l (c)

CO, + ®R~ ~R-NHe 4 CO
(b) {a}

Figura P.3: Esqguema da fotolise - IJA: CisS3o da uretann

. ~RNHe + ~RNH® = ~ RANH-HH-H ~
+ 290~ ~RHR-H=N-R ~

l. ~ANH® + ¢ R ~ ——= ~ RNH, + CH, = CH, -R ~
(» CH,-CH, -R ~)

. ~R®4 0y mmmem—p 80.0-CH,-CH,-R~

(¢ CH,-CHy -R~}  l—p CHO-CH,-R~ + ¢ OH

IV, ~R-0Q¢ —————uyp CH,0 +8CH,-R~
{8 0-CH, - CH, -R~)

Figura 2.4: Egquema da fotoplise - IIB. Rearbtes de radicais.

Um tevceiro processo fotodegradativo € o rearvanjo de FRIES,
que & mostrade nha figura 2.5, 0 produto vyearvanjado sofre

degradagcio adicinnal dando pradutos coloridos AZO.

Existem estabilizantes para prevenir a formagio deste-
radicais, descritos anteriormente. As combinagtiog desgeoe

. . . . . ™ X . . [ &2
estabilizantes podem exibir uma atuagao sinergetica. (4

gstabilizantes de UV como ps benzotriazois usadns em conjunto ¢t
um anhtioxidante tal como um fenol estericamente impedido 1nibe
forma mais eficliente a descoloraglo e a perda de propriedades

durante um periondo de tempo longo.
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2.4.2 -~ DEGRADACAD TERMODXIDATIVA E FOTOOXIDATIVA 1
REVESTIMENTOS CURADOS POR UV

Vdrios trabalihos na literatura tratam da degradacio e
revestimentos de acrilatos de uretana. 05 trabalhas iniciais  Fforoe
saobre revestimentos de acrilato de epoxi ¢ polibutadieno IR

indicaram os fendis estericamente impedidos (IRGANOX 1076(*)) g asg

aminas HALS (TINUVIN 770 DF(*,) como sendo ecstabilizantos
efetivos para estas recinas.

{931
CHAN et al. estudaram © comportamento de eusbabilaizant .

em filmes de acrilato de uretana de polisgter, subwmetidos &
degradagao tarmica; e concluivam que os fendis egtericament
impedidos retardam inicialmente a oxidagio ks
revestimento, mas depois de um periodo de indugio, a oxidagio
gcorre em taxas similares as cbservadas em revestimentos
nap-estabilizados. As HALS, por putro lado, retardanm
severamente a taxa de axidagao. 0 fenol atua como um terminador
de radeia durante a owidacio e & consumido totalmente, permitindo
ocorver a auto-catialise. E a amina secundaria age COmo Ui
aprisionador de radicais e complexa com hidroperoxidos formados
durante a oxidagio. Os aprisionadores de radicails sdo 05

nitroxis que s80 regeneradoas no decorrer da oxidagieo; permitindo  a

estabilizac3o. As cambinagdes desses dois tipos de estabitizant s

foram tambem efetivas.
DECKER e MOussa'®*’

fotoestabilizac8o a luz UV de acrilatos de uretana e suger iram  um

investigaram a eficiéncis de VYA e HALS no

mecanismtd para a fotodegradagio. Encontraram que entre ns  UUA o,
os hidroxi-henzeotriazois foram os mais eficientes &  que (147
antioxidantes fendlices ng8o s8c efetivos em evitar a fotooxidacio o

que os estabilisantes mais efetivos foram as  HALS.

No c¢aso de uretanas aromdticas, a rvadiagidp UV € absorvida
predominantemente pelos grupas fenilicos que sofrem fotoclivagem e
reacoes de oxidag3n, levando a uma variedade de produtos, e
particular, a estrutura quindide colorida, provacanda 5]
amarelecimento das uretanas, mbstrado na figura 2.59. 0O efeito o

HALS tambeém foi bastante significativeo em uretanas aromdticas.

(¥ MARCA REGISTRADA DA CIBA-GEIOY CORP,
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' hf(!oanm
~o-gown(Qrcr R 0-cnO)cn
O O N

Nn-ﬁ ~O-CH,~ /C‘"“o H,
hy o CHP FRIES
/
—O-G-NH ?H’ —» -0-C-N cH,
< NH
. N
+ CQ + CHy- R M

Figura 2.9: Fptooxidag3o de uretana aromatica.

De acordo com o observado, a descoloragio nio € resultante da

fotbdlise de hidroperdxidos. A descoloragio tem que ser considerada
como um fendmeno independente que no entanto, Segue a  mesmna
cinética.

A solubilidade de aditivos em um vrevestimento & de extrema
importancia; pois os revestimentos de fibras opticas devem ser
livres de particulas que podem danificar a superficie do vidro %’

HEYWARD et a1’ fizeram um estudo dos antioxidantes pri-
marios e HALS enveolvendo a spolubilidade desses aditivos na resina
fotocurivel diacrilateo de epdxi, o efeito sobre o fotoiniciador e
na estabilidade térmica dessas resinas. Eles observaram aue oS an-
tioxidantes mais saliveis 830 os com longas cadeias alquilas e 0s
que s30 monomericos e o fotoiniciador 2,2-dimetdxi-1,2~-difenilace-
tofenona, acelerou a decomposi¢cio do fenol estericamente impedido
primiario HD-1,; isto foi observado em um sistema contendo estes dois
reagentes e submetido a fotdlise. Foi avaliado também, o efeito de
estabilizantes na eficiéncia do fotoiniciador durante a cura. Ma
auséncia de antioxidante, 47% do fotoiniciador ¢ convertido a
fotoprodutos. Varios estabilizantes fendis estericamente impedidos
como HD-2, PD-2 e PD-3 diminuem a quantidade de fotoiniciador c£on-
vertido e enquanteo tré&s outros, HD~1, PD-1 e PD-4 aumentam a guan-
tidade de fbtoiniciador decomposton. Em todos os casos permaneceam
quant idades de fptoiniciador capazZes de catalisar as ligagfies cCru-
zadas. A distribuicio de fotoprodutos € também afetada pelos esta-
bilizantes; ha um decréscimo acentuado de radicais de fotoiniciador

na presenga de todos os aditivos, com excegdo para o HD-2. Indican-
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do que o HD-2 nio participa natg reacoes de formaciso de produl o,
que tem efeito minimo sobve o processo de cura A adicSo de HD-2
HALS5-1 pramove a estahilidade de um sistema acrilato de epdxi curs-

do com um minimo de mudangas has propriedades figicas da resina.

Estudando a termoestabilidade de revesl iment ns thir
. X . . 97
polibutadieno curaveis por UV, CHAN et al’. verificaram que
revestimentos de polibutadieno g3o0 facilmente oxidados e aue

estabilizantes como HD-1 e HALS-1 s3g eficientes na estabilizacihn

da resina, mas quando caombinados a eficiéncia aumenta

substancialmente.

2.4.3 - ESTABILIZANTES

2.4.3.1 - ABSDRVEDORES DE LUZ ULTRAVIOLETA (UvA)

Uretanas alifaticas curadas por UY exibem boa resisténcia a

degradacio ambiental, porém em contraparltida s3o, segoundry DECTH &
[=8)] . P . ' . r .

e MOLSSa, muito sensivels a radiagdo UV, levando &4 descolorz

can, aquebra ou rigidez durante o envelhecimentn. A durabilidac

destes polimeros com ligacdes cruzadas pode ser substancialmen!
aumentada pela adi¢ia de UVA e HALS.

Os absorwvedores de UY quando presentes 2 1l PE QL
concentragao em polimeros (9,1 a 1,5%) absaorvem preferencialments
as radiagdes UV, nas ¥aixas UV-A4 e UV-B, gue tenham renetrado no
interior da massa polimérica, dissipande a energia absorvida e
Forma nao prejudicial. Assim, o processo fotodegradativo pode cer
reduzido ou eliminado, n3o permitindo a absorgdo de Iu=x UV pelo-
cromoforos presentes nas cadelas de polimero.

Segundo ﬁGNELLfgp]

Beer, a eficiéncia dos absorvedores de UV estid associada a uma e

levando em tonsideragdo a lei de Loambe: !

pessura determinada de material polimerico. Logo, para servam €
pletamente eficientes a espessura minima da massa polimerica degn
estar entre 100 a 150 pum. Assim, os UVA's em concentragiers tecnic
mente vidveis fornecem uma protegao limitada a filmes e as fibras

As duas classes de compostos UWUA mais importanies  <do ao
benzofenonas (derivados da 2-hidroxi-benzofenena) e benzoetriazo s
derivados do 2(2 ~hidroxi-fenil-benzotriazol).

1 absorvedores de UV devem apresentar maxima absnrcdo de Vs

UV nas regioes de maior sensihilidade do  polimero a Flise
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estabilizado @ a wenoy absor¢do possivel pava as vadiagnhen  de oo
. - {4001
visivel, conforme exposto por WEINBERG *°°
0 mecanismo de atuaglo dos UVA's ocorve por tautomevia, huwven

do um rearvrranio intramolecultar sob o efeito da energia absorvida O
absorvedor de UV reterna a sua estrutura original liberando erda
energia em forma de calor, fosforescéncia ou Flunrescénciatiuu

A benzofenona ao absorver energia UV passa de sua forms
endlica inirial para a forma quindnica intermediaria e liberandp
calor volta ao estadoe inicial, podendo novamente absorwver EHET 910
das radiagoes UV. Este mecanismo e predominante npa  atuagdo oo
benzofenonas e benzotriazois, mas estes estabilizantes podem 5

comp dissipadores de estados excitados, aumentando sua efici8ncin

2.4.3.2 - DISSIPADORES DE ESTARO EXCITADO

0s estabilizantes dissipadores de estado excitado sio capa. .
de desativar os estados extcitados apresentadas pelos gy
cromoforos an longo das cadeias de um polimero e pelo oxiginn
singlete quando o polimero & submetido a fotooxidagZo 0 mecani-no
de atuacio desses estabilizantes se da principalmente por processos
de transferéncia de enevgia da molécula excitada pela luz parn o
fotcestabilizante. Isto pode obcorrer atraves da coelisac direta  ou
por transferéncia de energia a longa distdncia (h - 1% ) £l
fotoestabilizante depnis de excitado perde seu excesso de  enevdis
voltando ao seu estado inicial.

Os principais dissipadores de estado excitado sdeo os quelalos

metdlicos A base de niquel e alguns benzotriazois e benzofenonas

capazes de quelagio.

2.4.3.3 — ANTIDXIDANTES PRIMARIODS E ESTABILIZANTES A LUZ

Dz antioxidantes primarios interceptam vadicais livres que
propagam a cadeia cineética nos processos de degradagdao. Estes
antioxidantes primdrios podem veagir com os radicais livres por
adic3o, transferéncia de eletrons, ou mais frequentemente, por
transferéncia de hidrogénia.

0=z aditivos primarios mais utilizados sa0 0s fenois
estericamente impedidos, que sio antioxidantes primdrios doadores
de hidrogénio, conhecidos como estabilizantes térmicos e as aminas

" secundarias, aminas estericamente impedidas denominadans
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comevcialmente por HALS No mercado brasileiro existe uma grande
variedade de fendis estericamente impedidos, sendo que os mais
largamente utilizados s3oc os IRGANOX <’ Neste trabalho foi
utilizado o IRGANQOX 107646

D mecanismo de atuag80 rela transferéncia de hidrogénio deo

fenol estericamente impedide esta ilustvrado na figura 2 4.

Reprasentaggo geral: AH + PQO- » As + PQOCH
orhitdaale

Q
x
OI

I + POOC - ———— — - | /J + elely

- o
R R
. o 0
¢ I )y
\7’\._‘_- . __.“"\’
. e }
. R = O
———— : \l
R R
R R
. POC-
OO POO
o O
O poo/“ .
00P - \Tf'\
| ~
R Q0P o
R

Figura 2.46: Representag3n esdquematica do mecanismo de atuag3o de
antioxidantes primarios da ctasse dos tendin

estericamente impedidos.

As HALS s3o empregadas para proteger polimeros como  as

polionlefinas, poliuretanas e resinas estirenicas contra ps efelto.

, , o~ {4102
destrutivos da radiacgao solar.

Muitas dessas amihas a0 baseadas em aminas derivadas the
2,28,6,6 tetrametil piperidina que atuam como antioxidantes
aprisionadores de radicais livres, mas também tem outros tipos

de efeitos protetivos de ectabilizag3o a luz. Nesta categoria estsa

(%3 MARCA RECISTRADA DA CIDA-gEIOY CORE,
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incluido o estabilizante TINUVIN 77¢ DF, utitizado neole Taabathon

Um dos mecanismos mais geralmente aceito para a

por aminas esta mostrado na figura 2.7.

0 mecanismo envolve oxidag3o da amina secundaria eatevicamen: o

impedida a nitrowxil, wvia wum radical aminil

in

cababrlizne o

termediario.

[

th

ritroxil entio captuva um radical alguil dando um produto N-aleox:

0 derivada N-alcdaxi sofre reagio de deslocamento

PEYOXi para formar o nitroril 8 um peroxi diaquil. Esta ltims

sequéncia € conhecida como ciclo de DENISOY.

1 ROO,

Figura 2.7: Mecanismo dg atuagdc das HALS.

GANDE et ai.'°?

estudaram a natureza regenerative das

com o radic

Al

=Y A AR

secundarias, através de uma investigacio de reacGes de devivados v

aminas estericamente impedidas, N-alcoxi, cComao

intermediarios de ligacOes amina impedida-palimero.

mwodelos P

E SUGgeET L LA

alteracgao no mecanismo de modo a explicar a reatividade de wvarin:s

adutos ligados a polimeros, como esta mostrado na figuvra 2 8.

[

apresentado um modelo para comparar a estabilidade térmica e ativi-

dade de tcaptura de radicais de diversos estabilizantes em snlugio

CARLSSON et al1-*®*’

estudaram a fotoestabilizagin de amine-

raom antiowidantes em polimeros expostas a HY . Segundo o5  autor s

as HALS atuam como aprisionadores de rvadical
hidroperdxidos, e s3o mais estaveis a WY

estericamente impedidos.

s sistemas de estabilizantes formados
primarios do tipo fenol impedido e antioxidante
radicais apresentam frequentemente efeitos

[ 20,02)

ecstabilizag¢8o térmica de varios polimeros.

do

FQr
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Figura 2.8: Mecanismo da atuag3oc regenerativa das HALS.

2.4.3.4 — ANTIOXIDANTES SECUNDARIOS

Estes antioxidantes sdo aditivos gque decomplem rerdxidos i
produtos estdveis, atuando na etapa de ipiciagaoc dos procesoos
termooxidativo e fotooxidativo.

Os antioxidantes secundarios, decompositores de peroxidio
mais utilizados sd0 os segquintes compostos: fosfitos organicos
arpmaticos, tioésteres e o dibutilditiocarbamatn de zinco.

Segundeo CAPOLUPO e CHUCTQIios)DS antioxidantes secundario:
devem ser considerados em termos de viabilidade de custos ppis el
podem substituir uma variedade de antioxidantes primarions de custos
mais elevados e podem apresentar um desemipenho equivalente

Uma das limitagles reconhecidas dos tipesteres & o desenvg!
vimento de ador e intevrag@es antagbnicas com as aminas HALS. o
entanto, BRAKSMAYER'®?

nac3o de antioxidante secundiario, um tioester, com estabilizantew

apresentou um trabalke em que ha a comb i -
UY e apresentou um efeito sinergético em promover a estabilidade

de ctor & teévymica, possibilitando o processamento do polimero +m

temperaturas elevadas sem criar os odores indesejidveis.

2.4.4 - ENVELHECIMENTD ACELERADD

0 estudo de envelhecimento de um material poliwméraico  om
condi¢ctes reais de servigo envolve testes durante toda a wvida do
material. Para abreviar 0 tempo de evidéncia dos procesnus
degradativos utiliza-se ensaios de envelhecimento acelerndo

. : X {407-10%9]
simulados em laboratorio.



cariruro -~ 2 REVLEAO DINLIOOMAVICA A

Métodeos térmicns s360 muito utilizados para avaliar A
estabilidade do polimerc. Métodos isotérmicaos s3o0 utilirados pon
T Fevgd - 1401

estudo do mecanismo # cinetica do processo de degradacio.

2.4.3 - AVALIACAO DOS PROCESS0S DEGRADATIVOS

6 forma de avaliar a degradacio depende do objetivoe e dn
profundidade do estudo que estd senda realizado; sendno relevante:

- wverificar as alteragbes indesejaveis do aapecto P
quantificar perdas de propriedades do material.

analisar as possiveis alteragoes estruturais do polimero

- esclarecer sobre os mecanismos pelps quais o polinmero  es! |
perimit indo a degradacio.

Oz ensaics de envelhecimento acelerado £ laboratoy io
hormalmente empregam exposigiao & radiagio UV, atmasfer -,
particulares e umidades relativas, além de simulay chuvas @

arvalhos, estando estes fatores adequadamente escolhidos dentro  de

ciclos com intensidade e duracdo programada.“iﬂ

Apos 06 ensaios de envelhecimento, as consequéencias dos
processos degradativos sao analisados pelo acompanhamento ol ¢
diversas propriedades 8 cgaracteristicas estruturais, abrangendon:
aspecta superficial ao nivel macro e microscopico; propriedades
opticas incluinde cor, indice de amarelecimento, brilho &

transmitancia; propriedades metfnicas, observando a variagio destas
propriedades apds um dado tempo e para uma condigl8o definida de

oo U
expositac.

2.4.6 - MEDIDA DA TAXA DE DEGRADACAD

Uma variedade de métodos tém sido desenvolwvida para investigar
a estabilidade térmica dos revestimentos de poliuretana
Métodos especiais tém sido introduzidps para a medida da tawxa

de degradacao em fungdo da temperatura ou do tempo a temperatura

[442-114)
cronstante.

, . (142 443]
Varios autores

EE8m tratado os processas degradativons
sob o aspecto de tawa de reagido quimica. E dessa farma, vs metodo-
de estimativa de wida s30 abordados spbh o ponto de wvists de tawa do

reagao quimica.
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Para uma determinada concentracao € de reagentes. om  um oo
tempo t e a constante da taxa de reagfo X, a ggquagfo da taxa (005

uma reagac genérica de ardem N é:

dCrsdt = X CN (gt

Aassumindoe que uma certa propriedade fisica P do matevial, crwmn

tensho de ruptura ou alongamento, satisfaca a equagio  acima, frob o
ficaria:
fFCP = -t + fC Po ) (a0
Onde: f{Po) = fun¢lo de P em t = @, ou seja, antes da reagdn
iniciar.
~ a .
Para um caso de reacio de 1. ordem em que o mecanismo d=

degradacio para a rea¢lio nBo variara quando o tempo e a tempevatina

c3p aumentados:

Iln P =-%t + 1n Po (21
K = fio exp (-Ea/RT) (2o
Onde: ¢ = fator pre-exponencial

R = constante dops gases, [1,987 cal/gmol K

Ea = energia de ativagdo, [kcal/gmol K1
T = temperatura abspluta, [ K 1]
Inserindo a equagcio (£9) na equacao (193, aplicando o

legaritmo neperianc e isolando In t:

Int = 1nL 1/Ac In (Po/P)] + Ea/RT (Fo

L] . . .
Fazendo t o tempo critico em que P cai pPara W\ valtir

constante P’', tem-se;
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- .
int = & + Ea/RT ()
Onde: A& = constante
Assim, através da relag3o linear 1n t* versus /7 05

resultados de testes acelerados utilizando altas temperaturasw,
permite a previsSo da vida util em temperaturas de servigo' T

A energia de ativag3o pode ser interpretada pela equacio de
Arrhenius como uma barveira energetica gue deve ser supevada para
atingir o equilibrio.

Em geral os materiais devem manter o estado de nB8o-equilibrin
por muito tempo, isto &, apresentam uma taxa de rea¢3o muito lenta.
Essa taxa de reacd3o é controlada pela resist@ncia e natureza de
alguma barreira que impede de chegar ao equilibrio. Todos os
Processos em malior ou menor grau sdo afetados pela presenga de tal
barreira. Embora consideragbes termodinamicas apresentam )
possibilidade da reagldo ocorrer, a taxa desta reagcado € governada
por principios cinéticos.

Um parametro que pode ser utilizadeo para determinar o tempo de
vida util de um polimero = 0 tempo em gque uma praopriedade
particular alcanga um nivel predeterminado. Uma revisio da
literatura e procedimentos recomendados para envelheciment o
acelerado de materiais de revestimento, indica 4que gquando s3ao
feitas medidas de testes fisicos, um “end point”  frequentemente
usado ¢ D dobro do valar original de uma propriedade fisica. Muitas
estimativas de vida dtil utilizam este "end point” especifico '

Assim, neste trabalho, foi estabelecide arbitrariamente como
critério de “end point” o valor do mddulo nao ponto criticeo, como

.. [ 5}
sendo duas vezes o0 valor inicial.

2.5 - ADESAO0 DE REVESTIMENTOS FOTOCURAVEIS EM SUPERFiCIES

ViTREAS
A adesio entre duas camadas esta int imamente ligada an
cantato entre elas. Assim, € necessdrio que o revestimento de

tibras dpticas apresente wuma molhabilidade alta em relacidp ao
substrato, para que possa haver uma melhor intevagdc fisica ou
quimica entre substrato-revestimento,

A taxa de molhabilidade € influenciada pgr fatores, tais como-
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vigrosidade e tensao superficial do yernhy iment o (Y iguiday
rugosidade e energia de superficie do substrato (sobide?
A adesdo € decorrente de forcas de atracio inlermelecil.a
entre as duas camadas.
Segundo REGGIANI‘**®’

na interface vidro-revestimento sfo:

as alternativas para aumentar a ade~ T

1. aumento do contato entre o composto fotocurdvel (liguido) e
a superficie vitrea,

2. uso na formulag3o de composto fotocurdvel de grupos o
afinidade gquimica e fisica coem a estrutura quimica superficial o
vidro;

3. uso de agentes de acoplagem silano como ponte entre o
revestimento e a superficie vitrea,

Conforme BRETAS e Ropas'**®’

epGxi possuem uma excelente ades3ic a substratos polares; e a adesio

as resinas acrilato de uretana »

desses polimeros ao substrato vitreo € funclo da existéncia de
grupos polares nhas tadeias poliméricas, e do grau de cura da camada
supaerficial em contato com este substrato.

No desenvolvimento de revestimentos para fibras dpticas, k3 a
necessidade de incorporar ans oligdmeros, 9que possuem moleculas
apnlares, constituintes quimicos compativeis com a quimica da Fibva
e que promovam a interacio revestimento-substrato. Como ja foi ditn
anteriormente, a incorparacio de monomerons reabivos I I

formulagBes, pode afetar marcadamente a adesao desses compostos
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - REAGENTES

3.1.1.1 - REAGENTES UTILIZADOS NA SINTESE DOS OLIGOMEROS

2,4 Diisocianato de tolueno (TDI) - (8O0%): reagente de grou
analiticoc, tom paonto de ebulig30 & 1 atm de ESQDE e dJensidade i

1,223 g/cnﬁ a ESOC. £ fabricado pela Aldrich Chemical Company, e

fFormula estrutural:

CHa
|

@ — NCO
}

Difenil diisocianato de metila (MBI} -~ ISONATE 143L - MII
modificado: reagente de grau analitico comercializado pela DU
Chemical Co. € uma policarbodiimida. & liquido a temperatura
ambienle, e apresenta as seguintes caracteristicas fisico-quimicas,

o - . 41
segundo especificagoes do fabricante:
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Tabela 3.1: Propriedades fisico-quimicas do MDI - 143L.

DIFENIL DIISOCIANATO DE METILA - MDI - 143t
PROPRIEDADES UALORES
PESO EQUIVALENTE DO ISOCIANATO 144,5
CONTEGDO DE NCO POR PESO (%) 29,2
VISCOSIDADE & 23°C (cP) 33,0
DENS I DADE A 23°C (a/mb) 1,214
ACIDEZ (%) 0,002

Sua formula estrutural e:

(<90°C} |
OCN-R-N=C=N-R~NCO + OCN—~R-NCO ¢ ?  OCN—R—N=——C =N—R ¥
{>90°C)
0= G- N =Rl
Onde: o _
R= —\/ s =)
VORANOL 2110: especificacdo comercial do poliel polielsy,
comercializado pela DOW Chemical Co, & um diol de pesg motece .

medio igual a 10@0, gque segundo as especificacbes do fabricante

possui as seguintes carvacteristicas fisico-gquimicas:
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Tabela 3.2: Propriedades fisico-quimicas do poliol VORANUL 2110.

POLIOL  VORANOL  211e
PROPRIEDADES UALORES
PESO MOLECULAR MéDIO (g/gmol) 1000
CONTEUDO MAXIMO DE AGUA (%) 0,1
VISCOSIDADE & 25°C (cP) 172,0
BENSIDADE a e5°C  (a/mD) 1,004
ACIDEZ (%) 161 - 115

Com fdrmula estrutural mais provdvel, expressa por

CHa

HO - CHe - CHz - [ O -CH2 - CH 13 ~ 0 - CHz - CHz - OH

Sendo n uma media de aproximadamente 34

2-Hidroxi-etil acrilato (2HEA): mondmero monoucrilale the

cadeia linear, cam peso molecular 116, viscosidade A 13,S°C ih
. , -]

5,7 centipoises e densidade de 1,106 g/cm . Reagente de grau

analitico fabricado pela Polyscience, com fdrmula estrulural:

= CH—C—0=—CH,_, —CH_ —OH
CH, = CH C > >
0

Octoato de estanho (DE): catalisador para espumas de poliure
tanas. € fabricado pela Plasteng Indudstria e Comércio do Brasil,
com ¢ nome comercial de Interstan B.

Sua formula quimica é:

0 0
I [
c - (CH2)6 = CHy
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DABCD T-12: 2,4 diazabiciclo £2,2.,20 octano, catalisador ami-
nico tabricado pela Air Products & Chemicals.

Fdrmula estrutural mais provavel:

Para-metoxi fenol (PMF).inibidor de polimerizacio. Crislais
levemente marrons, sem odor pronunciado. £ usado como estabilizante
do oligBmero. Reagente de grau analitico fabricado pela Aldrich

Chemical Company, com a fdrmula estrutural:

Ho-
- O — CHa

3.1.1.2 — REAGENTES UTILIZADOS NAS FORHULACGES DAS RESINAS

MONGMEROS ACRILATOS MULTIFUNCIONAIS

Us mondmevros reativos acrilatados tém a dupla funclo de
reduzir a viscosidade e fornecer pontos reativos extras de tal
forma que iniciado ©O Pprocesso de fotopolimerizatio ocorra
reticulacio, e nio apenas a formaglo de polimeros lineares. 0s

monomeros utilizados foram:

Mono-butil acrilato (MBA): mondmero monofuncional, liquido
incolor cam densidade de ©,B%4 g/cnﬁ, massa molecular de

128,17 g/gmo]l e ponto de ebulig3o entre 43 e 4405, o que causa
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certa dificuldade de mantpulagao; € pouco viscoso. © fornec 1o

pela Aldrich. Sua {formula estrutural €

0

||
CH,= CH - C

A Y
0 (CH2]3 - CH3

1.6 Hexanodiol diacrilatoe (HDDA): mondmero difuncional,

liquido incolor, de baixa viscosidade, entre 3 - 8 ¢cFf A 23,
, ] ,

com densidade de 1,0 g/cm . Seu peso molar ¢ 226,17 a/gmol . Sou

estrutura quimica é:

O 0
. | l
H.= CH ~ C C - CH =cCH
2 \ s 2
0 - -
(CH2)6 0
2HEA: ja descrito anteriormenle.
Fotpiniciador: o fotoiniciador 2,2 Dimetdwxi - 1,2 - difenil::
cetofenona, foli o agente de cura utilizado dada A o

eficiéncia em iniciar a fotopolimerizac3o de sistemas quimicamen!
insaturados, tais como o0s acrilatos e poliesteres insaturados
Reagenle formado de cristais em po, cuja coloragio vai do branco ao
amarelo clara. € fabricado e comercializado pela Ciba-Geigy Corp

com © nome comercial de IRGACURE 631, com a formula esirutural:

O O—CH,
I
C—C
|

OMCHJ
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Apresenta as seqguintes caracteristicas, segundo o Fabricante

Tabela 3.3: Propriedades fisico-quimicas do [RGACURE a5t "'

IRGACURE 651 ]
PROPRIEDADES | “AQ;LAAEQM
PESD MOLECULAR (g/gmol) 256
DENSIDADE A& 20°C  (g/ml) 1,21
PONTO DE FUSX0 (°C ) b4 - &7
Fenotiazina (FTZ):. intibidor de polimevizagio Eernie

Reagente de grau analitico fabricade pela Aldrich Chemical Company .

Possui peso molecular de 199 e temperatura de fusao gntre
180-185°c ' *%°?  gua foérmula estrutural e
H
|
N
S
ESTABILIZANTES
TINUVIN 770 DF: amina estericamente impedida. Atua como

estabilizante a 1luz UV, derivada do Bis (1,2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinil) Sebacalo. Comercializado pela Ciba-Geigy Corp.

Apresenta a seguinte formula estrutural;

0 0

"l "
H OC{CHﬂBCD H
H H

IRGANDX 1976 fenol estiericamente impedido, com  potag

molecular de 534. Antioxidante primdrio deadar de  hidrogénin,
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devivado do actadectil- 3 (3,3 ~di~ terc bulil-4 brdoowiFeng o

proplonato. Fabricado pela Ciba-Geigy Corp.Com Fformula rstrulurval

f
HO- - CHa CH COC, M,

3.2 - EQUIPAMENTDS E INSTRUMENTACAO

~Espectrofotdmetro de infravermelho NICOLEY, modelo 5L2¢ F7T.

—-Espectrofotometro modelo MS 1500 Plus, marca COMCLMY,
fabricado pela empresa tacbeth.

~Balanga analitica, fabricada pela empresa Chyo Balanga,
modelo Jdipiter SDP -~ 160.

-Cromatdgrafo de permeacdo por gel, marca TOYD S0DA, modelo
HLC - 80@3A, com colunas do tipo ULTRASTYRAGEL .

-Espectrdmetro de ressonincia magnégtica nuclear, modelo GEMINI

300, marca VARIAN.

~-Rebmetro de marca RHEOTEST e.1, do tipo cilindrox
concéntricos.

-Equipamento para ensaio termito dindmico-mecénico, PL DHM1Ao,
fabricado pelo PL 14 Laboratory.

~Aparelho 9251 Thermogravimetric Analizer fabricade pela  lu
Pont Instruments.

~HMiquina de ensaio de tragio do Lipo universal MIS 010

-Aparato para a sintese dos oligdmeros (fig. 3.1}
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-Miquina de irradiacaoc de ultravioleta de baixa intensidul
(MIUVBI}.

~Sistema de espacudeor de resina e placa de vidro, bt \
preparagan dos filmes.

~Eslufu de secugem e eslerilizaclo, de marca Olidet CZ-TH7o
THERMA, utilizada no envelhecimento térmico acelerado.

~Maquina de enszio de traclo universal INSTRON modelo 1430 con
acessario para movimentacao do substratao, placa de vidru, durante o
ensuio de adesio a placa plana de vidrg., 0O acessurio £
constituideo de seis roletes, quatro ha parte inferior que servon
como esteivra para a placa ¢ dois na parte superior que wervem oo
guia para o filme que esta sendo descolado.

-Planimetro KOIZUMI KP - 27

3.3 - METODOLOGIA

3.3.1 - SINTESE DOS OLIGGMEROS

Os oligOmeros utilizados nas formulagdes foram preparados em

laboratorio tendo por base a metodologia apresentada por

MaLDONADD. Y

A figura 3.1 apresenta o aparate de sintese utilizado
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LUGERDA
1l - cilindro de Rz
2 - controlader de preszan
3 = poneira molecular
4 — valvula agulha
5 - sistema de refriooragis
(?)ﬂ___ & ~ inpdiecador de fluxn
- 7 ~ termopar 4o contrcladsot

de temperatura

B - reannr

9 -~ bunhc termostatico

10 - fonil da adigaop
11 ~ metor eldtrice
12 ~ =agitadocr

Figura 3.1: Aparato utilizado na sintese dos oligdmerovs.

Os pligbmeros s3ao obtidos atraves de duas etapas: da reacido dv
um diispcianato com um poliol de elevada massa moleculay forma um
prepolimero cam terminagdes isocianato e em seguida vcorre a
arrilagfio das tLerminagdes que fFornecera as insaluracdes para 0
polimerizacao formando uma uretana.

Foram sintetizados dois lipos de oligdmeres, variandeo o tipe

de isocianato utilizado.

3.3.1.1 - SINTESE DO OLIGGMERD ACRILATO DE URETANA - TD

Num reator com atmosfera de N2 super seco e cum agitagio
mecdnica fol acrescentado TDI.
. . . . L . . .
0D sistema fpi aquecido a 6@ C atraves de um banho termostatbtico

com controlador de temperatura.
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Quando a temperatura atingiu o ‘“set-point", comecou-se a
adicionar lentamente, de gota em gota, o poliol Voranol 2110, .-
forma a manter a temperatura constante.

Terminada a adicio do poliol verificou-se o pH do meio.

Apds tvés horas, adicionou~se lentamente Z2-hidroxi - #t1l
acritato - 2HEA. Depois de adicionado o PHEA esperou-se mais duans
horas e entao, foram acrescentadas 4 gotas e
calazlisador DABCO T-12. 0 meico permaneceu por mais 5  horas  wob

agitacao, atmosfera desumidificada e temperatura constante de é@oﬁ,

No final, retirou-se o aquecimento e adiciochou-s¢ o Frit
para estabiliza¢l3o0 da resina.

Apos sua sintese, o oligdmero foi acondicionado em recaipienl o
plisticos e guardados a 23 C.

0 conlrole de qualidade da resina € feito atraves da tilulng
de NCO livre, norma AS8STM D 2372-7@ reapravada rpin 19274, e 1o
vopeclroscopia de infravermelho, para delectar a presonga de gryuro-
NCO e verificar o rendimento da reagdo.

s reagentes wutilizados, bem tcomo suas propoygoes © liry
apresentados na tabela 3.4 a seguir; para a sintese do oligdue: o

resultante de um prepeolimero com 5% de isocianato liwvie

Tabela 3.4: Reagenles uiilizados na sintese do oligdmero a4d-10D.

OLIGGMERD ACRILATO DE URETANA - 1D  (aU-TD) |
COMPONENTES MASSA (g) No . DE MULES
UORANDL 2110 190,85 2,191

TDI 59,16 0,679
2HEA 17,61 0,152
DABCO T-12 | 0,054 ————
PMF 0,1 —

3.3.1.2 - SINTESE DO DLIGOMERO ACRILATO DE URETANA ~ MD

A sintese do acrilate de uretana - MDD obedece a meswa

sistemalica da sintese anterior.
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Durante a adig¢ao do catalisador DABCD T-12 a reacd3c fod
altamente exolérmica e foi necessdrio acionar o <14t emn e
refrigeragcdo do meio reacional .

Foi realizada uma outra sintese, utilizando # goias oo
octoate de estanho como catalisador e a exotermicidade da reagiun
foi mais balixa.

Foram realizadas varias sinteses variando a porcenlagem de NCO
livre do prepolimero. A sintese utilizada neste trabalho foi obtida
4 partir do prepolimero com 10% de NCO livre e catalisada o
actoato de estanho, paor apresentar viscosidade mais haiwa

0s reagenles & as suas proporcies empregadas nesta  sinteoe

estap apresent ados na tabela 3.5:

Tabela 3.5: Reagentes utilizados na sintese do oligbmeroc AU-MD.

OLIGOMERO ACRILATO DE URETANA - MD (ﬁU—N;)
COMPONENTES MASSA (g) No . DE MDLES
VORANOL 2110 126,47 ¢.,127

MBI - $43L 129,34 Q0,427

2HEA B2,86 9,714
QCTOATO DE ESTANHO 8 gotas —_—

PMF 0,1 ———uu- B

3.3.2 - PREPARD DAS FORMULACBES FOTOCURAVEIS

A resina curavel por ultravioleta & compostla basicamente e
cligdmergs, mondmeros reativos, fotoiniciader e fotoinibidor. fl-,
uvligOmeros sao compostos insalurados representando de 69% a 904 o
pesc da resina.

Foram preparadas quatro formulagdes: duas utilizando £
oligBmera AU-TD e duas com aligdmeroc AU-MD.

As Fformulacdes foram feitas segundo o procedimento-

Foram dissolvideos o fotoiniciadaor, o fotainibidor 1

us estabilizanles; gquando 2 formulacio continha estabil:izantes, nos
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menGmeros, hum beéquer.

Em seguida foi adicionado o oligdmero 4 esta mislura.

0 contetido do béquey foi agitado vigorocsamente durante no
minimog 2@ minutops. Tomou-se o cuidado de s0 se processar u formul. -
¢do 4 luz de lampadas incandescentes, na auséncia de 1luz solarv

0 produto da formulacao permaneceu durante 24 horas a4 lempera-
tura ambiente, no escuro absoluto, para serem liberadas as bolhas,
e apts este periodo foi guardado numa temperatura em torno de @ f

A composigio das formulagdes € dada na tabela a seguir:

Tabela 3.6: Composigio das formulagfes

% DDS COMPONENTES NAS FURMULA&E{;“H_—I
COMPONENTES — _
R-MD R-MDA R-TD R—-T13A
AU-TD  — — &0 607
AU-MD bo% 60% e —
HDDA 22% 22u 2% 2%
MBA 11% 11% 11% 1127
2HEA 34 3% 3% ax
FENOTIAZINA @,1% @,1% 5?;;*—“““9;};““
IRGANOX 1074 e Q,1% —— -é,i% B
TINUVIN 77@ BF —_— 9,14 — @T1K
IRGACURE 451 4% 4% a% ____"&ﬁ-m*

AU—FD ACGRILATDO DE URETANA A BASE DE 2,4 DIIGOCTAMNATO DE TOLUENO
AU-MD: ACRILATCO DE URETANA A PASE DE DIFENIL DIIROCIANATO DF METTLA

3.3.3 - PREPARO DOS FILMES

O filmes foram preparados num sistema placa de  vidro o+
espacador de resina. A resina é colocada sobre a placa de wvidr-,
tendo o cutdedo de niec deiwxar formar bolhas. 0 espagador, O
altyra pré-calibrada para 250 um, & passado sobre a resina, cam uma
velocridade de passagem dependente da viscosidade de cada
formulac3o. Forma-se um filme sobre a placa que € levada &  maguins
de fotocura, onde ¢ curado dando um filme de polimero tecmolixe,

Lransparente e flexivel.
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3.3.4 - ENSAIO DE ENVELHECIMENTO TERMICO ACELERADO

Este método foi aplicado para avaliar a estabilidade térmicao
go polimero, abreviando o tempo de evidéncia dos PFYroCessnn
degradativos.

Ds filmes obtidos das quatro diferentes formulaciies, depols il
condicicnados por 4 horas em umidade rvelativa de 5Ho% 2o
tolocados em uma estufa a uma temperatura pre-estabelecida. Ficavanm
expostas isctermicamente a esta temperatura e eram feitas retiradas
de amostras em quatro diferentes tempos de exposigiio

Obteve-se assim, a uma mesma temperatura, mateviais a cinen
tempos de envelhecimento diferentes.

Foram determinados quatro ambientes diferentes de testes

most rados neo quadro abaixo:

Tabela 3.7: Tempos e temperaturas adotados no envelhecimenl
térmico.
ENVELHECIMENTO TERMICD ACELERADO

T ¢ TEMPO DE EXPOSICAO DOS FILMES (DIAS)

5@ 7 14 28 “;}

100 7 14 e8| A

125 4 b 8 MWFIAH

150 = 4 6 8

Cada retirada correspondia a8 um conjunto de quatro amostras
diferentes. Fotas amastras eram mantidas & uma wumidade relatiwvn
de D0X%, durante no minimo quatro horas para corte posterios

dos corpos de prova para O ensaic mecanico.

3.3.5 - DESCRICRAD DOS PRINCIPAIS METODDS UTILIZADOS oy

CARACTERIZAGCAD DOS POLiMERUS

3.3.5.1 - CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

Ecte método de separagdo @ baseado em condiciies  puramend e

fisicas, pois € determinado pele tamanho molecular da auwostra e nihn

por qualquer interag3c com © recheio da coluna. [} colunia
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cromatografica é recheada com um material poroso inerte 0 recheino
da coluna que @ o meio de separagdo, € constilurdo poy yoia dunoe o

incampressiveis permitindo o usc de altas pressies no bLransportbe o

sislema Yiquido. 0 vrocecsso de separaglo se baseia em dums faaon
liquidas formadas pelo mesmo solvente: uma estacionadaria, o salvent.
puro nos pores do gel da coluna & uma movel, = solucio polimer oo o

que {lui ao longo da coluna. E o Principio de separagan ¢ a difusio
das moleculas da splugao polimérica para o solvente puro presend o
nos poros. Os géis s3o colocados dentro de colunas com didametro  om
tornoc de ¢ mim e comprimento de @¢,9 a 1,2 mFizi] Os poros permit o
Facil acesso as moleculas pequenas da amostra, mas reslringe o
acesso das moleéculas grandes. Portanto, as maoléculas menores terie
um tempo maior para eluirem. @Assim, as moleéculas de colul o
difundirioc nos poros que tém um didmetyo maior do que o didmelrro

decsas moléculas. Para duas moléculas tendo o mesmo peso moltecular,

a que for mais esferica sera menor, preenchendo uima 9y dnic
gquantidade dos poros, sendo retida ao longo da coluna, & portant o
elui por ultimoﬁizz] Um conjunto de colunas com rechelos e
didmetras diterentes ¢ conectado em série para obter melhor

separacio da amostra, especialmente se existe uma faixa de peao

molecular ampla na amostra. 0 GPC € normalmente calibradao com uwa

cérie de polimerous lineares. Num cromatogramz a drea sob  a curwva
reflete a quantidade de um componente, a posigdo no grafico
reflete o tamanho wmolecular. Um dos Principais usnes ta
cromatografia de permea¢do em gel é na anialise de polimeros. 0

GPC & utilizado rotingiramente na determinagio da distribuigdo e
peso molecular, & para determinar qualquer variacido na distrihuigio
de peso molecular. & possivel com a c¢alibragfeo, delerminar i
distribui¢do de peso molecular real e o0s pesos moleculares i
componentes individuais do polimero. Assim, o GPC pede tambem soor
gtilizade como um instrumento de controle de qualidade 4

resina  atraves da separagiao dos caomponenies do YESIr.

segundo KALLENDORF et al.uzm
3.3.5.2 — ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHD (IR

Um espectro de infravermelho € um grafico da razio de enerugja
{ransmitida pela incidente a4 amostra versus a frequéncia. )
espectro 8 caracteristice da molécula e portanto uma covrelaty in

de pico a pito enlre dois espectros € uma evidéncia extelente poen
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identificacdo do composto. Duas substincias gue producem especty o
de infravermelhp idénticos 3o idénticas em muitas Propriedade,
fisicas. Embora o espectro seja caracteristico do compunente Como

um todo, muitos grupos funcionais ddo bandas que deniro de cerlas
faixas de frequéncias desconsideram as outras moléculas. E=loa
propriedads fornece assim, informaclo estrutural saobre 0 compeeln
desconhecido.

A interpretaciao de um especlro requer habilidade, pois as

bandas podem ser mascaradas pPOrY superposi¢ae com gutras bandas e  a

posigao pode ser levemente mudada por putros grupps funcionais. el
principal desvantagem da espectrocopia de infravermelho & que £
dificil obter informacles quantitativas precisas.
Espectroscopia de infravermelbo & muito ubtil para a yuimica dwe
revestimentos como instrumento de controle de qualidade,tugl
0 espectro elelromagnetico pode ser medido atraves de oun
frequéncia, ¥, ou do comprimento de onda, A. 0 comprimento de unda

varia entre 2,9 a S@ um e o numeroc de onda, ¥, que €& definido como
. . . -1

o inverso do comprimento de onda, varia entre 49099 a 299 cm Para

a vegiio do infravermelho.

[ 1 1
A2 BARTIKH ot

De acovrdo com ©O exposto por ALPERT et al
a1"**®! o GILVERSTEIN et al1''%®’

¢ abeorvida pela molécula, pe datomos, que estio unidos por ligagine.

quandpo a enevgia do infravermell.o

quimicas, irdo vibrar ao longo destas; enquanto que a molecula ¢rmo
um todo entrara em movimento rotaciopal. A possibilidade de oo
dois eventos ocorrerem dependera do nivel de energia de radiacdo
¢ dus energias vibracional e rolacional da molécula em quesliio.

Cada grupa funcional tem sua frequéncia de vibraygda
caracteristica. Portanto, guando uma radiagio ge fFrequént iy
determinada e caracteristica é absorvida por um grupu que vibra na
mesma frequéncia, estle fendmeno € quanlizado.

Quando a absorgdao € gquantizada, € possivel observar oo
espectro vibracional & presenga de bandas bastanle caracterislicas
de cada vibraciao.

As medidas especlrométricas s8o comumente exprewcas em terao,

da lei de absorgao de Lambert-Beer:

1 / Jo = ¢ 0" rit)
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Onde: I = intensidade de energia Lrancmitida
TIo = intencsidade de evhnergia incidenle

coeficiente de absor¢3o molar

It

i

concentracio de especies absorvedoras {mol/l3d

espessura da amoskra Lcocml

Uma forma mais usual da equacao (29) para medir a intensidade

das bandas, e expressa em termos de Absorbdncia (A) £
Transmitdncia (T). A Tranomit8ncia ¢ dada por:
T = 1/1o ou T(%Y = ( I/1e ) x 19Q@ Cofen

A Absorbancia & definida por:

A= Llog  (1/T ) - Log ( I/lo 3= e =Ch o
10 10

3.3.9.2.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHD COM TRANSFORMADRN
DE FOURIER (FTIR)

Analises vibracionais de polimeros fornecem informugbies o
trés caracteristicas estruturais: composi¢3o quimica, estrutura
configuracional & conformacional e forgas inleratdmicas aszociadins
ou com a wvaléncia de ligacdo ou com interagles intermoleculare-.
Ha cerca de 19 anos, espectroscopia de infravermelho era realiznda
principalmente com instrumentos dispersivos e a sensibhilidade
limitada era uma imporlante restrigaop desta lecnica na analise d#
pequenas variagoes em sistemas poliméricos. Com o advento da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
numeraosos problemas no campo de caracterizagao polimérica ficaram
bastante atesciveis, levando em conta um aumenlo na Faxio
sinal/ruido, passagem de energia mais alta, capacidade e
processamento de dados & rapidez de varredura: um espectro inleiro
pode ser obtido ewm poucos segundos. & possibilidade de obter um
espectiro de alta qualidade em poucps segundos abre toda uma drea
nova de investigacdo que nic seria possivel sem a ajuda de um
sistema interferdmetro. O instrumenteo basicto da  espectroscop?a

(FTIR} e g interferodmetra de Michelson, apresentado na Figura 3
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Ele consiste de dois eseelhos, um estacionario £ o onloo wmouve |,

dngulos retos um em relagdo ao outro, & um decomposiior e TR

hiseccionando o 3angulo entre os dois espelhos. A radian o
incidente € parcialmente Lransmilida ao espelho movel Dopoie 0o
reflexdo destes espelhos, 08 dois raios retornam a0 decomposil o,

de raios aonde eles recombinam ¢ interferem. De fato, 504 dog  rar.
que entra, retorna ao longo do mesmo PpPercurso € hio pode

chbeervado.

BS IS LLI

ESTACTONARIO
[ ]
| ﬂ N\
_-—-—-——.—-1
' AN A
| \
=| AN RATO INCIDENIE
ACIONAMENTO I: AN ! NAO  MODULADO
' 1 -
DO ESPELHO 1) " [T K —
¥cm N
A \
:l \_  DECOMPOSIIOR
|: \\ DE RAIO
Li - N
ESPELHO
MOVENDO safpa po

|
1 RAIQO MODULADO

Figura 3 .2: UDiawgrama do Interferdmetro de Michelson.
(1271 , " .
JASSE apresenla algumas aplicagbes do FTIR a sistem.
poliméricos, tais como: estudos de variagdes nas eatruatur o

1Z8B ] ) . -
invest igacdo  rha

conformacionais em polimeros cristalinoﬁﬁ
compatibilidade de varios polimereos para produrir bilenda:.,
verificag3o da transformaciao quimica e degradagdo de polimeros; a
técnita de subtraglo da absorbéncia permite a delerminagiao o
espectro para cada espécie pura.

Na figura 3.3 esta mostrado um esludo especlroscdpico da
formac3o de espumas de poliuretana. Os isocianatos (- N = C = 0

~ -1 . .
apresentam uma banda de abscor¢dao em 22BO cm ¢ a Fformagao e

uretana acusa o aparecimento da v de C = 0 atraveés do aparecimentn
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da banda de absarg¢ao em 1725 cﬁd e das bandas amida I +«  amida i)
entre 1300 e 1600 cm '

0 aparecimento de duas bandas de absorgao das  amlidus o

atribuido as formas ( I ) e ¢ II ) mostradas abaixo >

H N =0 H N/
\C‘“N/ rlq Heer O i‘
/ —_ EEE :.'_.‘
I ¢ I1 )
A regido carbonila de muitas amidas tambem mostra ruas bands .
Absorbancia

!

285

2500 2000 1500

Figura 3.3: Ectudo espectroscopico FTIR da formag3o de espumus de

. [130)
poliuretana.

3.3.5.3 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (NMR)

0 fendmeno de NMR e cbservivel porque certos nucleos comportam

. , » . . . ~ i2 .
como diminutas barras magneticas. 0Os mais impurtantes sao os i,
1 13 - . . .

H e P e eles todos ressonam em vegioes diferentes, PYORrias
suuas diferentes razdes giromagnéticas caracteristicas. (}s  ntdeleoo

orgdnicos comuns, ni3o Lém estas propriedades magneticas e nouo
interferem com as observagbes hnos protons. Uma consideracad
importante ¢ que o deutério nio tem propriedades maundticas nhecla

faixa tambem. Isto tem duas consequéncias: (1> solventes i
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deuterio podem substituir o hidrogénio sem acusar nenhm Gl
proprio; e (2) o substituiglo de certos hidroarnion £
moléculas—testes por deuteério, acusa Seus Sinais ao desaparere

permite que tais hidrogénios sejam localizados cowmparando (s

espectro de compostas com e sem deuterio.

Se um proton e colocado num campo magnélico unifoime, ele poiie
tomar uma das duas orientacdes em relag3o0 ao campo: orientacdo o
baixa energia em que o magneto nuclear esta alinhado com o canpo,
uma arientacado de alta energia, em que estd alinhada contra o
campo .

A transigdo enlre estes dois estadus de energias pode  oov
produzida pela absorg¢d3o de um quantum de energia de radiacio
gletromagneética adequada hv. Ela produz energia da  ordem e
19690 Gaus, necessaria para langar para nilveis mais altos o
magneto nuclear; o espectro eletromagnetico fornece esta energia u

faixas de frequéncia.

MUDANCA QUiMICA .13

0 especlro de ressonancia de proton, se  apresenla  como  wms
série de picos em wvarias frequéncias vrelativas aqueles o
tonpoustos padries. A posicao do pico em relagho a0 padrio o+
chamado de mudanca guimica e reflete a mudanga em ambient
magnético do proton em relagdo ao prolon no padr3o. A inlensidade
do pico em uma dada mudan¢ga quimica indica ¢ nudmere de pritons  dJde
ambiente idéntico gue tém a mesma mudanga quimica. A intensidade o
expressa  pela area sob o pico. As mudancas QUIMicas SHO expresans
em unidades de frequéncia. Ela pode ser expressa por Auv= v -~ i,
diferenca entre a frequéncia do protaon (ciclos/s) e a fTrequsncla «In
padrio (vs).

Mudancas quimicas expressas em ciclos por segundo (Av) =sdo uma

fungao do campo magnetico e da frequéncia de entrada usaduo no
instrumenlo e, sendo assim, sio diferentes. E mais comum utilizar
unidades que se cancelam com a freguéncia do instrumento. Tais

unidades 980 adimensionais € sdo Ffungio apenas do prolon na
molecula. Os dois tipos wais comuns s3o:
¥*
unidade & = (v- ves)/ Vo

unidade T 10 - 6*
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Onde v = frequéncia observada do proton, (ciclps/)
ve = frequéncia do padric, (ciclos/s)

ve = frequéncia de entrada do instrumento, (mevacicloa, o)

A malor dificuldade em se obter bons espectros de NMIE esla o
se obter campo homogéneo na regiio da amostra. E se uma amostra Je
material ¢ excessivamente pequena; para evitar maus resultado:,

devem ser feltas repetidas varreduras.

3.3.5 - CARACTERIZALAD DOS OLIGOMEROS

0 cligtmeroc AU-MD sintetizado € uma resina de coloraciio
levemente amarela, bhastante pegajosa (verificacao Facbit) "

altamente visoosa.

0 oligbmerc AU-TD € uma resina incolor com  wvisrooldad

inferior a do oligdmero AU-MD e menos pegajosa que o AU-MD

3.3.6.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFUORMADA
DE FOURIER (FTIR)

A ecpeclroscopia de infravermelho foli 3 analise ulilizuda

para detectar a presenga de grupos isocianatos, provenientes do MDI

¢ do TDI, n8Sp reagidos durante a sintese dos oligbmeros. 0 grupo

ispcianato apresenta uma banda de absorcdo caracteristica em
=1 , , . .

2289 cm , esta banda e facilwmente detettavel atraves de i

espectrofotometyo ¢com transformada de Fourier.

Apds a sintese do oligdmero, prepararam-se varios filmes on
placas de KBr. Estes filmes foram utilizades na analise.

A faiwa de analise do espectro wvarreu uma regiio de 4000
4909 cm'i, sendo que @ banda de interesse era a gue correspondia oo
grupo isotianato.

Egla Lécnica espectromeétrica forneceu dados sobre o rendimento
da reagao. Oz oligdmeros 4gue apresentaram uma pPorcentagem e
ispecianato considerada alta foram descartados, pois além e

isocianato ser tdxico, isto indica que a reagao nao foi comple! a
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3.3.6.2 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (NMR)

Esta analise estrutural serviu para identificar s
insaturacdes presentes nos 0ligdmeros e mondOmeros.

Foram tivrados espectros de NMR dos dois oligdmergs e de dots
montmerps utilizados nas formulagdes: HDDA e MBa.

Cerca de 1 mg das amostras Ffoi dissolvido em solvent o
deuterado COC13 & a solugao resultante foli transferida para o tubo
da amostra, tendo um didmetro interno de aproximadamente 4 mm. Umi
pequena porcentagem de subst3ncia-referéncia foi acrescentada A
colugio. D tubo da amostra Ffpi colocado no especlromelyo, e

A . . . 19 1
procederam—se as analises utilizando as tecnicas C e H.

3.3.6.3 - INDICE DE I0DO

Ezte ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 1959-49
{reaprovada em $19274). Esta metodologia forneceu um valor numérico
que corresponde ap numero de centigramas de iodeo absorvidas por
grama de amostvra, © que deu uma idéia da concentracdo de

incsaturagdes nas amostras. Este teste consistiu em uma titulagdo deo

amaostras daos oligbmeros AU-TD e AU-MD e dos mondmeros MBA e HDDN

3.3.4.4 - DETERMINACAO DAS VISCOSIDADES DOS OLIGOGMERDOS

As viscosidades dos oligdmeros foram determinadas no  redmnets o

Rheotest 2.1, & um viscosimetro rotacional, que consiste de doirn
cilindros concéntricos sendo o exterior, o copo , onde se calar o
o fluido. Foram aplicadas rotagbes, sendo obtidas !eituras -
deflexdes que forneceram a taxa de deformagdo ¥ (1/53
tensdp T (dina/cmz). A partir desses valores, atraveés de ajustes

modelos reoldgicos foram determinadas us viscogsidaudes tlas

amostvas. Na determinacido dos parametros reoldgicos Fai ubilizadn

. . [432)
p método de Yang e Krieger.

3.3.6.3 - DETERMINACAD DO  PESD MOLECULAR DOS OLIGGMERDS
ATRAVES DE CROMATOGRAFIA DE PERMEACADO EM GEL (GPC)

A cromatografia de permeagio em gel das amostras foi realizada
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em cromatdgrafa TOYO S0DA HLC 803A, utilizando colunas do  tipa
ULTRASTYRAGEL de 3@@ mm x 7,8 mm com limite de exrlusio de 10
10° A, temperatura de 21°C e utilizando sclugdes de  @,8% .
amostras em tolueno. As colunas foram calibradas com padrGes ..
polieslireno de distribuigdo estreita.

Foram obtidos Mn e Mw dos dois oligdmeros.

3.3.6.6 ~ DETERMINACAD DA PORCENTAGEM DE NCO LIVRE NO
OLIGGMEROD ATRAVES DA TITULACAOD

Fara detectar a presenca de NCO livre nos oligdmeros, amustras
de 1 grama do oligomero, eram dissolvidas em reagentes e titulada.
Procedeu—-se este enealn segundo a norma ASTM D 2572-70 reapvrovada

em 1974,

3. 3.7 - DESCRICAO DAS TeCNICAS UTILIZADAS NA ANALISE AR
DEGRADACAD DOS POLiMEROS

Na literatura encontram-se varios esludos da velagan
estrutura/propriedade de revestimentos poliméricos através e
mel ndos termicos, dinimico-mecinicos ¢ Lérmicos dinamiiri -

oo 1 314,123,434)
mecanlcos.

3.3.7.1 - ANALISE TéERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

Pela técnica dindmico~mecanica aplica~-se uma pedguena deforma
30 mecdnica oscilatdria em um s6lido ou liguido viscoelastico
e resolve a tensio em componentes real e imagindrio, permitindoe
deteclar as mudangas principais no estado de movimento moltecular
quando e prrcoarvida uma faixa de temperatura. ¥ uma poderosa tecni-
ta de esludar o efeilo, nio somente de estrulura molecutar, e
também da fase morfoldgica, nas propriedades fisicas de palimero-

fe técnicas dinAmico-mecinicas fornecem medidas  quant ital ivaw
das variagBes do mddulo durante transigBes termodinimicas de 17
ordem (por exemplo: fuslo & crislalizacin). Resolucdo de Lransigiaoe
vitreas (Tg) é muito pobre por DSC/DTA, particularmente gip caso ot

componenles minimos e a detec¢fio de transigoes secundidriac
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impossivel  le acordo com NETTDNHJSJ o metodo dindmico meran o
detecta relaxagdes tais como o processo de transigdo  wvitiea
{(Tg), com uma sensibilidade maior que [DSC/DTA por um Falor de
aproximadamente 1000 . 0 teste dinamico-mecanico mede a resposta dJdo
material a uma tensfo senoidal ou outra tensio periddica. Uma YR
que a tensido e o alongamento nao estdo em fase, duas qguanbtidade-

podem ser determinadas: o modulo & um &ngulo de fase.

MGDULD DINAMICO

Quando uma tensio senoidal é aplicadu a Lm RIS
perfeitamente elastico; a deformagac ocorre exatamente em fase con
4 tensdo. Quando a deformaglio € um alongumento, obtem-<e o  modol
dinamico de Young ¢ E* ) que ¢ dado basicamenle como: C(amplilude il
tensio)/tamplitude do alongamento). Na deformagdao por risalhament
obtém-se o mddule de rigidez (G*), Tadavia, <quanhduy algun..
movimenios moleculares internos est3o ocorrendo na mesma  Faixa b
frequénecia da tensdo aplicada, o wmaterial responde de  uwnm muode
viscpelastico © a resposlia da deformagio fica atrds da tensdo Sob
estas condigcdes € conveniente definir um componente completamant-
eluastico e um componente completamente viscose da deformagao. O
componente de armazenagem do modulo dinamico de Young (E°) é entdn
(amplitude do componente da tenslo em fase)/(amplitude o deFormas
t30), © o tompounenie de perda (E'') e (amplitude do conponente i«
tene3o fara de fase)/(amplitude da deformagao) . B angula qgue reflol
o intervalo de tempo entre a tens3o aplicada e o alungamenta & &
e & definido por uma raz3o chamada fator de dissipagdau, a tangenie

de perda; que & um Lermo adimensional de relaxagdo e &€ @& vagzao o

perda de energia (dissipada cempo calor) por cicio pela enerala

maxima armazenada no malerial durante um ciclo de oscilagao.

(Ltan &) = L’ '/E° QSAED

[13&x1] . ~ .

NIELSEN apresentou a seguinte notagao em termos do modais

de Young:

“ [ . L | —y

E = E'+ 1 E (%)

Cnde : E*: o modulo complexo

E’ = parlie real do modulo
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E"" = parte imagindria do mddulo
i o= ¥-1
Fary peauenas ¢ medias relaxagoes, € € 0 mewmo que o moduln

de Young medido por outros testes na mesma escala de tempo. O tator
de perda E° " ¢ diretamente proporcional ao calor discipado H  por

ciclo que & dado por:
H=mnmn £ "y (30

Onde: Yo = maxime valor de alongamento durante um ciclo

A relaxagio e frequentemente expressa em termos de quan{idire
convencicnalimente gbtida com o tipo de instrumento usado. Uwa o
que exislem varios instrumentos, ha varios termos de relaxagio e
uso comum como: o0 decremento logaritmo A, meia espessura do pico de
ressondncia, capacidade especifica de relaxagao ¥, resiliéncia RT o
decibéis de relaxagdo, dB.

Uma das mais importantes propriedades de polimerps g  =eu
camportamento térmico. 0 conhecimento desse compartamento 2
pesencial a éelecﬁa das condigbes de processamento e fabricaghio «
também & completa caracteriza¢do das prapriedades fisicas e
mecinicas do material, e para a selegdo do seu Um0 finwul
apropriado. As propriedades dependentes de temperatura de polimeruw
sofrem suas maiores mudangcas em um dos dois ponlos de btransigio:
para polimeros cristalines (Tm) e para polimeros amorfos (Tg). A& Tg
£ interpretada come a lemperatura do inicio do wovimento  rom
larga escala dos segmentos da cadeia molecular. A baixissimar
lemperaturas, perto do zerp absoluto, os atomos da  tatdein  solyoemn
apenas um movimento vibratdrio de baixa amplitude em torng  das
posi¢does fixas. A medida que a temperatura se eleva, tanto =

amplitude como a natureza cooperativa destas vibragdes entre atomos

vizinhos aumenta, até uma transicio bem definida, To, o moviment o
segmental & possivel, e o material se torna cam consisténcia  de
couro ou borrachosn. Acima de Tg, 9 segmenlos de (adeia podewm

sofrer movimento de rotagao, translag¢8o e de difusdo, © com aument o
suficiente (Tg + 100°C) o material se torna liquidc com ali.
viscosidade. Propriedades mecanicas mostvram profundas variagdes rna
regifo de transigfo vitrea. Por esta razip Tg pode ser tonsideraia
a caracteristica wmais importante do polimero tanto quantg a3

sropriegades mecinicas.
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A Tg & geralmente medida por experimentos que corveaponden .
tempo de escala de segundos ou minutos. Se o experimento & feiln
mais rapidamente, isto €, em escala de tempo menor, a ly aparente
um valoy mais alto. Se a escala de tempo & aumentada, a Tg aparen!
€ um valor mais baixo. Portanto, medidas de valores de 1g nio &
valor constante, pois muda com o tempo de medida experimental. Pur
polimeraos tipicos, uma variagdo no tempo de escala de fator 16
vezes maior leva a uma variac3o de Tg em 7 °C. A naturesa real ds
transicio vitrea nao e clara, @ ha muitas leoriazs conflitante:
Embora a hatureza teorica seja sujeita a debate, a imporbdnc

vratica de Tg nao € discutida.

3.3.7.2 -~ ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimetrica tem sido muito uwbtilbicada par
estudar 0% processns degradatives em polimeros. 0s mecanismous s
reagao e cinética sdo elucidados deste modo, e testes e envelhe
cimento acelerado san desenvelvidos com o uso de TGA para  predicn,
a estabilidade térmica de uma grande variedade de polimeros.

Termogravimetria envolve medidas dinBmicas ou mudantas de peno
numa amostra em fungdo da tempevatura. Um ensaio de TGA numa amo:.
tra de material nio degradado, normalmente exibe etapas de perdn:
de pesa correspondentes a varios estagios da degradacio da substian
cia original, mais as pevrdas de pesp correspondentes a rescies
secunddrias de produtos da degradag2o inicial Em uma dada tempera
tura Tx, a taxa de perda de peso e fungdo da quantidade e
material remanescente, da natureza e quanlidades relalivas de
produtos da degradagiao presentes,

Se uma amostra de material foi submetida & degradaegdo termica
e faz-se uma corrida de TGA no material degradado, a taxa de perda
de peso em Tx & ainda uma fung¢do da quantidade de material originul
remanescente e a atividade dos produlos de degradacio. Taodavia, ho
mencos material original presente, pois ja houve quebras de ligacio--
anles. Se os produtos dessa quebra primdaria de degradagfo cin
relativamente inertes, eles podem exercer um efeito de amortecimen-
to na taxa por causa dos efeitos de diluigdo, e o resultado sera
uma taxa de perda de peso mais lenta. Por outro lado, se os
produtos mais importantes dessa quebra s3o0 realivos, um aumento na
sua concentracio devido 3 degradagda anterior pode Jlevar a um

aumento na laxa de perda de peso para a especie degraduda. Desce
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modo, uma mudanga definida na taxa de perda de poso S
cbservada em material degradado.

O indices de 16A, s3o um parametro muito udtil para avaliar o
degrada¢do termica de polimeros, e t€m uma precisdo de 5 a 10% i
graus de estimativas de degradacio termica.

0 mado mais comum de operagio & aquecer a amostra em um  forno
com taxas de aquecimento de 5 a 10°C minhi, numa atmosfera inerte
0 instrumento wutilizado & uma termobalanga que permite a pesayem
conlinua de uma amostra em Ffungldo da temperatura, o maie cowmum o

n DU PONT 9350 Thermogravimelric Analizer 77479

3.3.7.3 - COLORIMETRIA

Colorimetyia @ a ciéncia da medic8o ¢ designacao sislemialic g
das cores. Sua utilizag3o se deve a necessidade de  um  sist o
preciso de medigcap de cores para identificar, reproduzir e/0u
padronizar as diferentes cores existentes.

Luz ¢ uma faixa estreita de energia eletromagnética que e
estende de 380 nm a 7469 nm.

Cor € o efeito das ondas de luz refletidas ou absorvidas pelo-
objetos, e depende da fonte de luz sob a qual & observada.

0 instrumenteo utilizado para a medigio de cores foli o
espectrofotometro modelo M5 15¢@ PLUS, marca COMCOR . 1)
espectrofotdmetro fornece o comprimento de onda de cada unidade (Jo
energia radiante de toda o espectro visivel. Ds dados de energia
espectral fornecidos podem ser utilizados para calcular 2
cromaticidade C.I . E. de uma cor.

0 sistema C.I.E., sistema de medicdao de cor de Comitd
Intgrnacional de Iluminagio, relaciona a combinacido de cor, atraves
da mistura das cores primarias; vermelhop, verde e azul; que shn
chamadas de valores tristimulus, com os valores espectromeétricos de
reflectdncia, emiss30, ou transmissio de cada comprimento de onda

Para designar a craomaticidade de uma cor no Sistema C. I F |
calcula—-se ps valores espectrometricos através dos valares das
cores primiarias e o talculo resultante representarda a guantidade de
cada uma destas cores necessdrias para produziv para o observador
padr3o0 a cor do espectro a este comprimento de onda.

0s valores tristimulus s3o0 designados pelas letyras maidsculas
X, Y e Z 2 s830 utilizados para calcular as coordenadas cromatican

de uma determinada cor, onde o wvalor Y 2 também o fator e
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luminosidade (X = vermelho, ¥ = verde e Z = azrul).
As coordenadas cromaticas de uma cor representam as "
relativas de cada uma das cores primarias presentecs. Ds  wvaloies

utilizados para designar tais coordenadas sHo expressos pelas
letras mindsculas %, 9 e z (x = vermelho, Yy = verde ¢ z = azul)

A C.IT.E. adotou em 1976 duas formas de diferenca de cores
espafos relacionados de cor, a gue deu o nome de CIELAB e CIELNY

CIELUV e aplicado no campo das fontes luminosas e na inddstria
téxtil e o CIELAB tornou-sze o padrio em alguns paises
industrialmente desenvolvidos . =

Estes sistemas s3ao significativamente melhores para a
descrig3c de cores e das diferencas destas, pois s8o0 mais uniformes

¢ mais proximos daquilo que se vé, que €& denominado quantidade

psicométrica. A explica¢io griafica do sistema CIELAB estd mostrada

na figura 3.4,
A equacio CIELAB apresenta as seguintes varjidveils-

C = diferenga de luminosidade
A* = diferenga do vermelho (+) verde {(~)
B* = diferenca do amarelo (+) azul (-)

Branco
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veree g :
N VERMELHG
K_b /

o

E

AZUL

S P

Y.

Freto
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Figura 3.4. Representacio grafica do sistema CIELAB.
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3.3.7.4 — ENSAIOS MECANICOS

A crescente utilizagl30 dos materiais polimériceos tem sido
justificada pela obten¢Zo de propriedades mecanicas decejadas a um
custo adequado. Torna-se necessario portanto, o conhecimento do
comportamento mecinico de um determinade polimerc e dos fatores
estruturais que podem altera-lo.

s materiais poliméricos podem variar desde bhorrachas macias a
s6lidos duros ou rigidos. Um grande numero de fatores estruturais
podem influenciar o comportamento mecanico destes, tais como: pes

molecular, reticulagdes e ramificagbes, cristalinidade e morfologin

cristalina, copolimerizagao, plastificacio e orientagdo molecular,
entre outros; e também os fatores ambientais, como : temperatura,
pressap, tempo, frequencia, tipo e taxa de deformagdc, tensip e

amplitude de deformagidp. historis térmica e natureza da atmasfera

. 11301
ambiental.

Existe uma grande variedade de testes e instrumentos pars

determinag3o das propriedades mecinicas deos polimeros, porém 2
maioria destes, s30 muito especificos e n3o padronizados. Ds maics
utilizados encontram-se padronizados tornando possive]l O

comparacio e reprodugdo de resultados, mesmo auando realizados oo

lugares e equipamentos diferentes.

3.3.7.4.1 - ENSAID DE TENSAOD-DEFORMALED

NMeste ensaio o corpo de prova € submetido ao esforce da

trac3o, que tende a alonga-lo, e respectivamente, tensiona-lo ate =»

ruptura. 0 corpo de prova fixado nos cabegcotes da wmaguina -

alongado a uma taxa de defarmacao constante, produzinde, destx

forma, forgcas longitudinais que s3ao controladas no  medidor
[141]

de carga da mesma.
Obtem~se, desta maneira, uma curva de Forga versus Deformagiao

A partir desta curva obtém-se a curva de Tensdo versus Porcentagem
de Alongamento. Esta conversio de forg¢a em tensido € utilizada parn
que haja independéncia das dimensBes do corpo de prova. A tensin o

ent30 apresentada como:

g = F/S o
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Onde: F = forga;

So = drea da secglao trangsversal inicial

Pelp mesmo motivo, wutiliza-se o Alongamento Percentual en

substituicZo ao Alongamento Tatatl:

Y = ( AL/Lo ) x 100 C % 1 (i

Onde: lo = comprimento inicial do corpo de prova

AL = variag3o do comprimento do corpo de prova

Os principais parametros que quantificam a recist eng oo
mecdnica dos polimeros nos ensaions de Tensdo-Deformagdo s3o- o
Mdduleo Elastico, a Tensio e a ¥ de Alengamento no Escoamento, alen
da Tensao e da %4 de Alongamento na Ruptura.

0 comportamento do material polimériceo durante n  ensaic v
tracd30 @ reproduzido com bastante clareza num diagrama lensdo x4
de Alongamento.

A terminologia utilizada para testes de tens3o €  apresenbtad-

na figura 3.9,

@

<
I}
1

2

TENSAD (8)

PO S

Y ALONGAMENTO (Y)

Figura 3.5 Curva tensio versus alongamento ¢ suas terminologias
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Existem trés zonas de diferentes comportamentos do corvpo Ao
prova durante o0 ensaio.

ZONA A: representa o comportamento eldstico do corpo de prowa
Nesta regi3po, a tensio 2] a] alongamento s3&o diretament

proporcionails e portanto, € valida a lei de Hooke.

o

& = E » Y' ou E = —— 3 100 EN/mnﬁ) St
Y’

0 Mddulo de Elasticidade ou Modulo de Young, E, 2 catltculadn

pela inclinagdo da reta, e pode ser definido comop sendo a tensin
necessaria para um alongamento percentual de 190% na zona elastitn

ZONA Bi- representa o comportamento plastico do corpn de prown
e alongamento uniforme. Nesta regido, o alongamento cresce muibln
mais rapido do que na zona elastica e o corpo de prova deforma-se
mantendo o volume constante.

ZONA Bz: representa o comportamento pldstico do corpo de prova
g alongamento ndo uniforme.

Apds atingir a3 tens3o maxima no ponto Yy, a curva entra om
declinio. O alongamento deixa de ser uniforme, e fica restrito an
lugar da estriccio, onde a secgao s€ reduz rapldamente ate
ruptura.

Na figura 3.3, Yy & denominado Ponto de Escoamento e v e n
Ponto de Ruptura; ¥ e Or referem-se as tensbes, e Yy & Yr ace,

alongamentos percentuais nos respectivos pontos.

3.3.8 -~ ANALISE E CARACTERIZACAD DDS FILMES

3.3.8.1 -~ ENSAIO DO GRAU DE CURA

Este ensaio fol realizado de acordoe com a norma ASTM D 1239, O
ensz3io teve como objietivo determinar a pcrcentagem de conversao da

formulacgdo irradiada com luz ultravioleta em polimero termofixko Um

bom valaor do grau de cura gira em torno de 9é%. Faram realizados
ensaios para filmes curados sob atmosfera de Nz e sob atmosfer
ambiente. A partir dos dados obtidos foi estipulada a dose de

radiagio0 UY para a cura dos filmes.

3.3.8.2 - DETERMINACXO DAS VISCOSIDADES DAS FORMULACGES

As viscosidades das formula¢Oes foram estabelecidas empregandu
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o redmetro Rheotest 2.1. As formulagBes apresentaram viscosidade.

tal que possibilitaram o controle da espessura do filme, uma wvey
que os monbmeros utilizados funcionam comao diluentes. Procurou: <o
obter as viscosidades das formulagbes como wmeétodo de verificar
se estavam dentro da faixa desejada para recobrimentn em  Fibr oo
opticas.

3.3.8.3 ~ ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORHMADA IE
FOURIER (FTIR) DOS FILMES

A andlise de infravermelho de filmes foi feita ubtilizando

celas de KBr. DOs filmes com uma espessura  maxima, em Fornn

19 pm, Fforam curados sobre as telas de KBr, que  dipuis e o

e

submetidas a analise. Com esta andlise verificava-se 2 presenca

residuos de NED livre nos filmes.

3.3.8.4 - ENSAIC MECANICO

Este ensaio foli feito segundo a norma ASTM D 17068 de ano =
1984, numa maquina de ensaio de tragao do tipo universal MTS g1
0s corpos de prova foram cortados utilizando um vagadng
dimensionado, segundo a hovrma supracitada. A forma dn  corpo e

prova esta mostrada na figura 3.6.

E
i
T :*; T E
o = 7,9 mm
™~ l L= 38,1 am
| ) £
4,75 mm | + %
) “
! -
6.,,, 22,25 mm-J ]
® - L -
N <
’bl

Figura 3.46: Dimensfies do corpo de prova utiltizado no enoain

mecanico de filmes.
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“ . . N (v}
0s testes mecanicos foram realizados a 25 C, a uma taxa .

afastamento das garras de ©,1 cm/min e a carga aplicada
de 5@ gf/cm .

A partir das «curvas obtidas, tens3o x deformagdo foram
calculadas os valores das seguintes propriedades: modulo de

eglasticidade a 2,5%, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura.
Foram testados 3 corpos de prova para cada amostra que

forneceram boa reprodutividade.

3.3.8.5 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os ensaips de andlise termogravimétrica Fforam reanlirados now
aparelbho 951 Thermogravimetric Analizer da Du Pont Instruments.

A analise termogravimetyica consistiu em expor as amostras o
material a wuma taxa constante de aumento de temperatura, o
atmosfera inerte de N2. Assim, atraves desta andlise foi possivel
monitorar as variagdes no peso como fungao da temperatura.

As amostras foram agquecidas sob uma taxa de 10 C/min. A faixa

de tempevatura percorrida para cada ensaio foi de 25°C a 230°C.

3.3.8.4 - ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

Oz ensains de DMTA foram realizados em um equipamento PL DMI'n
com filmes de tamanho aproximado de: 3 mm x 13 mm x 239 pm. s
filmes foram observados sobre wuma ampla faixa de temperaturan,
-120°C a 8@ C, a uma taxa de agquecimento de 3°C/min e = wuma
frequeéncia constante de 1@ Hz. A tragdo a que os Filmes ervnm

submet idos foi igual ao valor do modulo de elasticidade a 2L Kt e

ensaio, serviu para detectar variag@es no estado de moviment o
molecular quando a temperatura da amostra era wvariada A
aplicac3c de uma tensio sencidal, o material vrespondeu  COm  Lan

certa defasagem. & partir desta diferenga estimulo-resposta  foram
obtidas informa¢bBes estruturais do material, tais como: modulo (e

elasticidade em fun¢io da temperatura e transicoes vitreas.

3.3.8.7 ~ ENSAIQOS DE COLDRIMETRIA

Estes ensaios foram realizados num espectrofotdmetvo 1500 165

MS COMCOR, em amostras de filmes de didmetro minimo de 2,5 cm & de
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espessura minima de @,3 cm. Pedacos do mesmo filme eram sobrepasl
para atingir a espessura mMinima necessaria para fazer o Leste

As andlises Foram feitas para os filmes antes o
envelhecimento e apos o envelhecimento térmico, nas condigBes de
T = 50°C, durante 35 dias; T = 100°C, durante 35 dias; T = 12571,

durante 14 dias e T = 15@°C, durante B dias.

3.3.8.8 - MEDIDA DE ADESX0 A PLACAS DE vipro™™

Foi medida a ades3o0 de revestimentos fotocurdveis a placas
planas de vidros Soda Lime de baixp alcali.

Apds a limpeza e acondicionamento das placas em umidade
relativa 50%, ¥foi aplicado um filme de 150 pm de espessura gobre
cada placa. Este filme foi submetido a uma cura parcial na MIUVBI.
Sobre o filme parcialmente curadeo foi aplicado um filme de um
composto fotocurdvel rigido de baixo coeficiente de atrito (le
Solite 950-101, De Soto). **’com 150 um de espessura. Novamente fon
submetido a cura por W; sendo alcangada a dose necessaria para 2
cura total da amostra em estudo.

Foi feita a remoc8o dos excessos laterais do filme na placa o
vidro, apds seu aquecimento 3 5@ C por 15 minutos em estufa. the
corpos de prova foram acondicionados em ambiente com temperatura o

umidade relativa controladas. As condigdes de armazenamento ecstiio

mostradas na tabela 3 .8:

Tabela 3.8: Condigles de armazenamento das amestras para o teste v

adesio.
UMIDADE RELATIVA (%) PERIODO (dias) T (OCJ
+
50 £ 5 7 o3 X
g0 ¥ 5 7 e3 ¥ 2
A medida da forga de adesio fol realizada numa  msiguing  ofe

tracic universal utilizando-se um acessdrio para movimentacao o
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substrato. A velocidade deo ensaio foi 8§ cm/min. A ades3o foi medida
por uma extens3o de B® mm ao longo do comprimento da placa,
desprezando~-se os 53 mm iniciais & os 13 mm finais.

A forca média da adesio de cada corpo de prova foi calculada a
partir da curva forga versus deslocamento, mostvyada na figura 3.7;
medindo-se a area sob a curva com um planimetro KOIZUMI KP - 27 e
dividindo a drea medida pelo deslocamento total. A forga média de
ades3o de cada composto foi obtida pela média de 2 rarpos de prova.
Este ensaio foi realizado em duas formulacBes R-TD & R-MD, sendn
que a medida da forg¢a de ades3o para R-TD foi feita apenas a

umidade relativa de 5@X%.

50- 50% UR
-~
= a0
o
1<
al
w
<
30-
W
a
<
& 20
2
95%UR
10- MWV\/‘/
¥ Ly T T T T T

DESLOCAMENTO (mm)

Figura 3.7: Curva de forga de adesio versus deslocamento
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CAP{TULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAD

0s resultados deste trabalho s3p apresentados da seguinte
Farma:

a) Avaliagl3o da sintese e caracterizag8o dos oligbOmeros
g resinas obtidas a partir destes oligbmeros. A caractervizacio fri
realizada a partir de andlises de espectros de NMR e IR, C UG
também de indice de iodo, titulagd3op de NCO livre, pesc molecular
dos oligbmeros, viscpsidades e ensaios do grau de cuva.

b)Y Estudo do efeito do envelhecimentn termico acelerado nas
resinas fotocuradas. S30 apresentadas as estimativas do tempo e
vida util das reginac fotocuradas realizadas atraves do
envelhecimento térmico acelerado. Ainda s3p mostrados ns resultados
do estudo da degradagio térmica, ocbtidos através de testes
mecinicos, de andlises térmicas: TGA e DMTA e analige
colarimeétrica.

s dados referentes aps graficps apresentados neste capitulo
encaontram-se tabelados no Apéndice (pdg. 14@), juntamente com alou-
mas curvas phtidas no ensaio de tragao-deformacio, cromatogramas de
permeagio em gel dos oligomeros e alguns graficos gque serviram na

estimativa do tempo de wvida dtil das resinas.

4.2 - AVALIACAD DA SiNTESE DOS OLIGOMERDS

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de nOvVOS
revestimentos fotocurdveis para fibras dpticas, avaliande <cua
estabilidade térmica e apresentando estimativas de seu tempo de
vida util.

Ectes materiais devem apresentar certas caracteristiras pora
permitir sua adequada aplicacio e proteger mecinica e quimicament s

a fibra, entre elas: devem apresentar elevada taxa de cura por
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radiacdo WY, ser praticamente isentos de idgua e matevints
rarticulados, possuir uma vida udtil que viabilize sua aplicagic o
estocagem, apresentar compatibilidade com o processamento posterior
e permitir remo¢ao: mec8nica ou quimica para a confeccio de
emendas

A necessidade do uso de revestimentos macios, interwmedidrios e
rigidos determina uma ampla faixa de propriedades meclnicas, ©nom
midulo de deforma¢ldo entre 1 & 700 MPa, e deformagi8c na ruptura
entre 4@ e 150X.

Foram desenvolvidas as sinteses de donis oligbmeros basicos.
acrilato de uretana a partir de TOI (AU-TD) e acrilato de uretana »
partir de MDI modificado (AU-MD}.

Com estes oligbmeros foram obtidas formulagBes que incluiam
mongmeros acrilatos, fotoiniciador, fotoinibidor e estabilizantes

As sinteses dos oligBmeros insaturados constituivam-se a etapa
mais importante do trabalho.

A alta reatividade das ligagbes C = [ do mondmero 2HEA e
oligbmero recém formado, tende a induzir a formaglia de ligacdes
cruzadas durante as reagdes de sintese. Vidrias sinteses foran
realizadas, e diversas vezes ocorreu a gelificag3o do meio
reacional, ou seja, a formac3o de ligagdes cruzadas elevando a
viscosidade do oligbmero.

Verificava-se o pH do meio, como estava em torno de 7,0, foi
dispensada a corre¢ao; caso o pH fopsse dcido ou basico seria
necessario neutraliza~lo para evitar a formacio de reacdes laterais
p a gelificacio do sistema, como estd descrito na seccdo 2.3.2.4

Durante as sinteses do AU~MD a gelificaglo da massa reacional
ocorreu com mais frequéncia. A exotermicidade da reagdo, quando [oi
adicionado o catalisador, fez aumentar a temperatura de &0°C para
90t 5°C, inclusive aumentando rapidamente a viscosidade do meio.

A exotermicidade foi diminuida aumentando a % de NCOD livre,
trocando o catalisador DABCO T-12 por Octoato de Estanhko, que 8 um
catalisador mempos efetivo, e pelo uso de Lm sistema tle
refrigeracao no reator. Além de trabalhar em condigies
rigorosamente anidras. Devido a alta reatividade do isocianato com
a Aagua, inclusive ambiental, a vrveagldo foi realizada em atmosfera
anidra, e o tempo de contato entre o ar atmosférico e o monGue o
foi minimo.

Na sintese do oligBmero AU-TD ocorreram problemas idénticos,

no entanto, a exotermicidade nao era elevada caom o T8Ya) il
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catalisador DABCD T-12. Mas mesmo assim, o sistema de vefrigeragso
foi mantido ligado.

A viscosidade da massa polimérica aumentava gradativamente an
longo da rea¢iao, obtendo um polimere de alta viscosidade.

A alta wviscosidade dos oligfmeros dificultava a agitagloc da
mistura reacional; podendo causar a diminugi¢do da taxa de rea¢lin.
Portanto, optou-se por elevar a quantidade de NCO livre no prepols -
mero, pais atraves da observagido experimental foi notado que um
aumento na porcentagem de NCD livre no prepolimero reduzia a
viscosidade do oligfmern. Este NCO livre compunha as extremidades

[a}

das cadeias do prepolimero, que eram acrilatadas na 2 gtapa

da rearfp: a acrila¢so.
4. 2.1 - VERIFICACAD DA CONVERSAD DA REACAD

Apos a sintese dos oligbBmeros, a conversanp foi wverificada
através da variac3o na absorbincia da banda em 2280 cm ' (NCO) com
relac3o a banda 1700 cm * (CO). E atraveés da andlise da titulac3o
de NCO livre foi avaliada & quantidade de NCO nesses oligbmeros.

Nio foram retiradas amostras durante as sinteses pai o
acompanhar a conversao, devida a quantidade limitada do e
reacional .

Se as quantidades de NCO detectadas estavam aciwma de 2%, A
massa sintetizada era desprezada. Este criterio +foi adotadeo pois
acima desse valor o5 oligdémerns comegam a apresentar um numero
considerdavel de tadeias sem tevmina¢8o acrilato, indicando que a
reac3o0 n3o foi completa, alem do ¥ato do isocianato ser tdxico e
portanto, sua presenca € indesejavel em revestimentos.

D oligdmero AU~TD wutilizado neste trabalho apresentou  uma
porcentagem de 1% de isccianato de acordo com a titulagdao de NCO
livre, e o oligfmero AU~-MD apresentou uma porcentagem de 1,5% e i
isocianato.

Na figura 4.1 estao mostrados o0s espectros da reagac final dos
olighmeros.

As converstes obtidas (70%) para AU-TD e (75%) para AU-HD
foram calculadas a partir da relagan ANco/ﬁco no final da reacso
e foram as mais altas obtidas para a metodologia de sintece
utilizada.

Cerca de 20 minutos arods a adigdo do catatisador, oabserva- o

um grande aumento na velocidade da rea¢io, isto foi notado pelsn
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elevacdo siubhita da temperatura e da viscosidade do meio Para o
BABCO T7-12 a elevacho da temperatura foi mais aventuada dn
que para o Octoato de Estanhe, nas mesmas condigBes reacicnais. 0
adi¢8o0 do catalisador ndo foi feita no inicio da rea¢lo para
evitar-se um aumento localizado de temperatura, podendo diminuiv o
rendimento em acrilato de uretana, Ppois reacfies paralelas, como
formagao de alofanato'°> (descrito na secgdo 2.3.2.2.), comegam
a ocorrer em taxas apreciiveis em temperaturas acima de 6e°C.

Hd a necessidade do uso de catalisador para acelerar a reagio,
pois, no caso de extensdo de cadeia, LtEm-se dois efeitos
rontrdrios simultl3nens & reagdo: baixa concentraclio de grupns
reativos e pouca mobilidade das grandes cateias do poliol, conforme

citado na secgio 2. 3.2 5 "9

Nos espectros de FTIR dos oligdmeros AU-TD 2 AU-MD a banda
2280 cm® corresponde aoc estiramento C=N=0 indicando que exiate
tragos de isocianato nos oligdmeros.

Ndo foi possivel quantificar o teor de isocianato noe
oligbmeros, devido a impossibilidade de medir a espessura dos
filmes utilizados nas analises e ao desconhecimento do coeficiente
de absorgdao molar ( & ).

A banda na regiic de 1700 em corresponde ap estiramento C=0
indicando a presenga de carbonila do aerilato e a presenga de
carbonila do oligdmero.

A banda 930 cm ' corresponde aos protons da  dupla ligagao
terminal CHz = C, correspondente aocs extremos da cadeia polimerica

do oligdmera.
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Figura 4.1: Espectros de FTIR para os ocligdmeros AU-TD e AU-MD
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4.3 - CARACTERIZACXO DOS OL1GGMEROS

Na tabela 4.1 estdo os resultados obtidos da caracterizag3o

dos oligdmeras.

Tabela 4.1:. Propriedades fisico-quimicas dos oligBmeros

PROPRIEDADES
AMOSTRA _ _ VISCOSIDADE &
Mn M 29 C {(Poise}
AU-TD 13095 1400 1932,52
3098 | 3409
AU-MD 1270 | 1297 2558, 65
817 820

As trés regifies de diferentes pesos moleculares para o AU-FD
indicam sua heterogeneidade de composi¢cio. Isto pode ser atribuido
a composi¢cio do isocianato MDI modificado, que durante a sintese
na etapa de extensio de cadeia, devido a sua Presenga €m EeXCesso,
levou a formagcido de reagdes paralelas que naoc envolviam o polict

Ja o AU-TD se mostrou hompaéneo em relagao a massa molecular.
Contudo, o AU-MD apresenta um Mn e um Mw maior que no casa du
AU-TD.

Da wmesma forma, a viscosidade do AU-MD se apresenta wmaior o
que a do AU-TD, refletindp ainda, que prevalece seu  maioy pesn
molerulay. A viscosidade de moléculas de alto peso molecular esta
vinculada a taxa de movimento mplecular e ao entrelagamento das vs-—
deias, e a capacidade das cadeias deslizarem umas sobre as outras.

0 modelo reoldgico que melhor se ajustou ans dados
experimentais obtidos foi o modelo de ROBERTSON-STIEFF.

0 comportamento recldgico dos oligbmeros pode sevr atribuida ao
comprimento das suas cadeias moleculares, ap seu entrelagamento e A
existéncia de ligagles quimicas, principalmente envolvendo ligasio
de uretana. Devido ao seu carater polay, os dtomos da carbonila e
da amina apresentam momento dipole tom o0s dtomos de oxigénio e de
nitrogénio apresentando carga negativa, enquanto os dtomos de
carbono e hidrogénio tém carga positiva. Desta forma, dtomos com
cargas opostas de segmentas da mesma molécula ou de moléculas

diferentes sfo atvraidos entre si, formando interacdes dipolo-dirola



CAPITULO - 4 RESULTADOS E Discussio - 14

resultando numa pseudo-reticulagSo, isto pode ser também nma
explica¢3o para o fato que o AU-MD apresentava uma tend&ncia em
gelificar, durante algumas sinteses.

00 comportamento reoldgico do aAU-MD pode ser atribuido tambemn
a heterogeneidade em peso molecdlar, onde as espécies de menor pesa
molecular podem ficar entrelagadas com as espécies de peso maior.
Neste entrelagamento e devido as forgas intermoleculares do tipo
dipolo-dipole ou dcido-base de Lewis, oCorre uma pseudo-reticulagio
aumentando a viscosidade. Neste taso, a carbonila e a amina s3&0
consideyados doadorec de elétrons, enquanto a liga¢io C-H aceptor
de elétrons.

Nesta forma, as wmoléculas quando submetidas a tensirn
de rcisalhamento tendem a se alinharem na direcdo da ten«io
aplicada, mas encontram resisténcia devide ao altp grau tf £
entrelacamento de seus segmentos e também tém que romper parbte i
ligaghes quimicas descritas acima. Esta resisténcia ¢ facilmente
geliminada com o aumento das tensBes de cisalhamento e pelo aumento
de temperatura.

0 modelp reoldgicoc de ROBERTSON-STIFF € representado por:

T = & ( -dvz + € )B T > To SRR
dar
dr
B ~ .
Onde . Toe = AC - tensao residual
"de * .
a T Y = taxa de deformagao
Dbserva-se pelo diagrama reologico do modelo, gque ele assine
um comportamento linear acima de altas taxas de defarmaglo.

diagrama esta dado na figura 4.2.

De forma a estudar a estrutura dos oligfmeros e de dois
mondmeros utilizadns nas formulagBes, foram feitos espectros de HHR
e indice de inde. Atvraves do ensaio de NMR pode-se identificar as
insatura¢cbes existentes nos pnligdmeros e mondmerns. € importante

conhecer, também, a estrutura dos mondmeros que estio presentes &n
quantidades significativas nas formulagOes, afetando a5
propriedades fisicas das resinas. Um numero mwmaior de insaturag¢ides
para as ligagOes cruzadas, aumenta o modulp de deformagio e o gy au
de cura.

Através do indire de iodo, se obteve a densidade e
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insatura¢fes presentes nos oligOmeros e e dois MONOmMeY 06
utilizados nas formula¢bDes. A tabela 4.2 aprecenta os valores desse
indice. Assim, o oligomero AU-MD apresenta uma quantidade de
insaturagdes préxima & do oligbmero AU-TD, o mesmo acontecendo
com o monomero HDDA, que poy  sua  vez, apresenta malor
quant idade de insaturagbDes do que o MBA. A maior densidade de
insaturacdes para o HDDA em relagin ao MBA 8 coevente porque o HDDA
é difuncional, enquanto o MBA € monofuncional.

A maior guantidade de insatura¢es presentes nas moléculas de
mondmero e o©ligdmero aumenta a funcionalidade média e em
consequéncia, maior o numerg de sitios para reagiv, aumentando a

caparidade de formar reticulagbes.

Tabela 4.2: Valores de indice de iodo

SUBSTANCIA VALOR DE 100
AU-TD 29,9
AU-MD 31,2 _
HDDA 29,7
MEA 24,8

As figuras 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6 mostram os espectros de NMR dos
pligdmeros & dos monBmeros HDDA e MEBA.
A andlise dos espectros permitiu identificar as seguintesg

estruturas:

7.6 ppm a 7,0 ppu:  H-(O» -
- 4,08 ppm: -CH=CHe

- 5,6 ppm: —-CH=CHe

- 4,8 ppm: -0-CH

- 4,2 ppm: (>N

- 3,4 pPm: —(CHz)n

~ 3,2 ppm: -0-CHz-CHz-0

- 2,0 ppm: CHa-

- 1,1 ppm: Ctp~?H—D—

- 9,9 ppm: -CH® terminal

Para o oligbmero AU-TD:

E tragos de agua.

Ver a fdrmula estrutural do oligdmero AU-TD na pagina 19.
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H_H
Para o oligdmero AU-MD: - 4,9 ppm: H (O -Che
H H

- 5,9 ppm: —~CH=CH-

- 5,7 ppm: ~-CH=CH=

- 4,8 ppm: -0-CH

- 4,2 ppn: '<::>—N—ﬂ

- 4,1 ppm: ~CHz2-CHz-0O~
- 3,4 ppm: -CHe—-CHz-0O-
3.35 ppm: —-(CHa-CH)n
3.2 ppm: -0-CHe~CHz-0-
1,1 ppm: (-CH3)n

- 9,9 ppm: ~CH terminal

Ver a formula estrutural do oligdmero AU-MD na pdagina 20.

Para o mondmeroc MBA: - 5,7 ppm a 5,8 ppm: CHz=CH-

- 46,9 ppm a &,2 ppm: CHe=CH-

- 4,14 ppm a 4,18 ppm: CH-0- ou R-0H ou
contaminantes ou subprodutos do tipo (1).

- 1,7 ppm: CHe que rorresponde a parte
-0-(CHe)s-~ da molécula do mondmero.

- 1,4 ppm a 1,3 ppm:—li':H~CHS da estrutura

Chb

(2) ou contaminante ou R-0OH.

Alguns dos diversos subprodutos que podgem ser decorrentes de
reacgdes paralelas durante a sintese dos manomeros, come também da

depolimerizacio desses materiais, s3o:

0
It
(1) CHz=CH~E-0-~CHs (2 CFIZ“—'CH—ﬁ—U—CHvCHEl
0 CHs
Para o monbmero HDDA: - 4,1 ppm: -CH=CH-

- 53,8 ppm: -CH=CHz

- 4,3 a 4,1 ppm: R-0OH ou CH3-0- (e
impurezas do tipo (1).

- 3,7 a 3,3 ppm: ~0-(CH2)o-0-

- 1,5 a 1.4 ppm: CtP*FH—D— impurezas oy

subprodutos do tipo (2).
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Pelas andalises dos espectros dos mondmeros foram detectadas
impurezas que podem ser decorrentes das reagdes de sintese desses

reagentes ou de tontaminantes.

Nio foi possivel quantificar a densidade de insaturacdes,
devido ao descaonhecimento da concentrag3o das amostvas utilizadas

nas andlices.

cuRvA 1 - PLASTTICO DE BINGHAM

cupva 2 - IERSCUERL & BULKLEY OU

O
RORERTSON & STIFF ou®

CURVA 3 - POWER - 1AW

)

{dina/cm

tens3o T

taxa de deformacio y (1/5)

.

. . A . [4143)
Figura 4.2: Diagrama reclogico para alguns modelos,
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Figura 4.4: Espectros de 'H NMR & '"C NMR do oligbmero AU-MD.
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Figura 4.5. Espectros de ‘U NMR e *?C NMR do mondmero MBA
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HDDA
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Figura 4.6: Espectros de "H NMR e "°C NMR do monémera HDOA.
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4.4 - CARACTERIZACAD DAS RESINAS

Dadas as altas viscosidades dos oligdmeros foram escolhidos
os mondmeros monoacrilatos: MBA e PHEA e diacrilato: HDDA, POy gue
abaixam as viscosidades dos oligdmeros, obtendo-se formulagoes com
viscosidades que podem ser utilizadas em fibras dpticas. E  ainda,
estes mondmeros permitem a diluiclo dos estabilizantes.

O0s fabricantes de resinas para revestimento de fibras dpticaq
recomendam uma viscosidade de aplicagao entre 25 e 30 Poise,
numa faixa de temperatura entre 41 e 47°C. Temperaturas mois baixo
exigem grandes quanhtidades de solventes para atingir a viscosidade
desejada, temperaturas mais altas criam problemas de polimerizagao
térmica e baixam a conversio na cura por radiagio UV,

Na tabela 4.3 estao dadas as viscosidades das resinas e o

seu modelo reoldgico.

fabela 4.3: Viscosidades € modelo reolodgico das resinas.

RESINg | VISCOSIDADE (F) MODELO REOLSGICD
aesece
R-TD 23,2 ROBERTSON-STIFF

R-TDA 25,7 ROBERTSON-STIFF

R-MD 3¢.,9 ROBERTSON-STIFF

R-MDA 32,4 ROBERTSON-STIFF
0 critério para a escolha dos mondmeros HDDA e MBA e 2HER,
g a 9quantidade desses nas formula¢cBes, a principio, foi regido

pela redugio da viscosidade. Portanto, a composicio das formulagoes
fpi estabelecida no sentido de obter aqualquer tipo de revestimento
dentroc dos especificados na tabela 2.1, (secgdo 2.1). Nao nos
interessando o0 tipeo de revestimento, peis 0O nosso objetivo
era estudar a degradagdo dos filmes obtidos a partir dessas
resinas.

Com as parcentagens de mondmeros nas formulagBes (mostradas
na tabela 3.4), obtiveram-se viscosidades adequadasg par.

revestimentos intermediarios.
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4.4.1 - INFLUENCIA DA COMPDSICAD DA RESINA ND GRAU DE CURA

parcentagem de

na tabela 3. 4.

Foram testadas vdrias formulagdes variando a
A melhor composigdo obtida esta dada
4.4, 4.5, 4.6 e 4.7,
de

fotoiniciador.

Pelos dados das tabelas observa-ge gue

n30 existe diferenca significativa no grau cura, seja ©mn

atmosfera inerte ou atmosfera ambiente, isto ocorve devido as

raztes citadas na sec¢do 2.2.3. 0 poliol poliéter sofre pouca

inibigio0 pelo oxigénic durante o processo de cura.

Tabela 4.4: Grau de cura para filmes R-TD.

RESINA R-TD
EXPOSICAD GRAU DE CURA (X))
NO. DE FASSAGENS ATMOSFERA ATMOSFERA
NA MIUVB1
INERTE AMB IENTE
i6 29,9 89,1
i8 94,8 23,5
29 @7.,5 24,5
Tabela 4.95: Grau de cura para filmes R-TDA.
RESINA R-TDA
EXPOSICRO GRAU DE CURA (X))
NO. DE PASSACENS ATMOSFERA ATMOSFERA
NA MIUVRI INERTE AMB IENTE
14 21,3 90,9
18 24,8 74,5
2o 26,35 25,1
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Tabela 4.8: Grau

Tabela 4 6: Grau de tura para filmes R-MD.

de

quatro formulagbes estudadas.

de 2¢ passagens na MIUVBI.

RESINA R-MD
EXFOSICAD GRAl} DE CURA %)
NO. DE PASSAQENS
ATMOSFERA ATMOSFERA
NA MIUVBI
INERTE AMB IENTE
16 88,9 88,3
i8 24,3 2,7
20 94,95 7,3
Tabela 4.7: Grau de cura para filmes R-MDA
RESINA R-MDa
EXPOSICAD GRaU DE CURA (%)
NO.DE PASSAGENS ATMOSFERA ATMOSFERA
NA MIUVBI INERTE AMBIENTE
14 B?.,3 89,0
18 95,8 5,90
28 7.2 26,8
A tabela 4.B apresenta uma comparagio do grau

GRAU DE CURA (%)
REGINAS ATMOSFERA ATMOSFERA
INERTE AMBIENTE
R-TD 97,9 76,3
R-TDA 76.3 79t
R-MD 76,5 ¥7,3
R-MDA 97,2 96,8

de

cura

tan

tura para os filmes estudados spb a2 exposicio
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Em termos gerais nota-se que as vesinas com estabilizantes tam
graus de cura aproximados aos graus de cura das resinnsg
sem estabilizantes. Isto indica que 05 estabilizantes nao
interferem na fotopolimerizaglo.

Foram testadas wvidrias porcentagens de fotoiniciador £}
determinacio da quantidade ideal foi feita variando a
quantidade de fotoiniciador e determinandoe o© grau de cura. Em
porcentagens de 1% os filmes ndo curavam, mesmo submetidos a uma
dose excessiva de radiag3o que queimavam a resina, tornando-a cor
de rosa. Em porcentagens de 2% os filmes evram pegajosas, em  forma
de gel, e quandn eram submetidos a uma dose excessiva de radiagio
ficavam também covr de rosa. Em porcentagens de 3% os filmes eram
menos pegajosos, mas ainda nececcsitavam de uma dose excessiva  de
radiacio. A 4% de fotoiniciador os filmes curavam em taxas rapidas,
com alto grau de cura. Acima de 4% as variacBes no grau de cura e
na taxa de cuva eram insignificantes. D comportamento ewperimental
concorda com o previsto pela equagaco i1¢, segundo a qual o grau de
cura aumenta com a concentragio de fotoiniciador. A oparvtir doa,
outros fatores comegam a ter efeito preponderante. Acima de 44

pbde-~se obserwvar experimentalmente, guebrando os filmes 3o mric,

que a cura no interior @ prejudicada, pois a produgl3n excessiva de
ragdicais livres, torna intensa a cura nas ¢amadas superfitciais. A
desproporg8o entre radicais livres e moléculas em crescimento
pode aumentar a tawxa de terminagio, diminuindo o grau de

reticulacdo do polimero termofixo. Esses radicais em excesso podem
reagir entre si, formando compostos nd3a  integrados  a vede
termofixa, B portanto, soluveis.

Com o grau de cura em torno de ?6% (tabela 4.8), foi1 adotado
para a cura das formula¢des 2@ passagens na maquina de radiagido de
UV, correspondendo a uma dose de 4,0 J/cuf e uma porcentagem de q%
de fotoiniciador IRGACURE 451, sob atmosfera inerte.

Ds espectros de infravermelhos de tilmes fotocuradns
5i3p apresentados nas figuras 4.7 e 4.8.

0 espectro dos filmes R-TD mostra qude apos O Processo  d¢
fotopolimerizagi3o0 a banda 1300 a 2289 co desaparece; o  qu@
significa que os sitios utilizados para a veticulagdo envalve sk
grupoas NCO.

No espectro de R-TDA aparece a banda 2280 emt o que signilicn
que a presenga dos estabhilizantes, impede durante 0 processo e

cura a participagido do grupo NED como sitio de reticulacio.
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Na vresina R-MDA, o MDI modificado (2) gue pventualmente,
pode estar presente no oligdmero pode ter depolimervizado durante a
cura, devido a presenca dos estabilizantes, formando compostos com
(1), aumentando o numero de isocianato. 0O grupo (1) tem 4 termina-
tOes NCO e o grupo (2) contem apenas 3. Isto levaria a aumentar a
transmitancia do espectro na regiSio 2280 cm

Quando é feita a paolimerizac8oc com a formulagio XN
estabilizantes a transmitd@ncia da banda 2280 cm diminui
drasticamente, © <4que sugere que 0 isocianato € de alguma farma

envolvido na formac¢io do filme.

(1) ()

(<90%C)
OCN-R—~N=C=N—R—NCO + OCN—R-NCO gji OCN—R=—N - - —C=HH. e
{>90°C)
Q=0 W ~H -t

Unde:

R = )
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4.5 - EFEITO DO ENVELHECIMENTO T£RMICO NAS RESINAS: ESTIMATIUA
DO TEMPO DE VIDA OTIL

O0s filmes obtidos das quatro formulacBes submetidos an
envelhecimento térmico acelerado foram analisados segundo ensainns
de trac3o-deformaclo, DMTA, TGA e colorimetria.

Na previsio do tempo de wvida til do wmaterial polimérico,
foram ajustados valores do mddulo a 2,3% de alongamento segundo «
modelo de Arrhenius.

0 efeito de estabilizantes na dewradacao térmica foi analisado
por perdas de peso € tentou-se detectar wvariagoes em Tga com o
envelhecimento, através de andlise de DMTA. A quantificagio das
variagGes de cor com © envelhecimento foi determinada pela

colorimetria.

4.5.1 - ENSAIOS DE TRACXO-DEFORMACAD

Os resultados dos ensaics de trac8o-deformacio em {filmes
nferecem dados de tensdo de ruptura, alongamento e mddule de
elasticidade. Estes dados foram dispostos em graficos em funcio
do tempo de envelhecimento, figuras 4.9 (R-TD), 4.10 (R-TDaA),
4.11 (R-MD)} e 4.12 (R-MDA).

Os filmes de um modo geval apresentaram um aumento ra tensao
de ruptura e diminui¢i3o no alongamento, com o aument o de
temperatura e ao Jongo do tempo.

A principal causa do aumentoc do module foi atribuido a  um

processd continuo de pods cura termicamente ativado, causando ©
aumento da densidade de ligac8es cruzadas, principalmente #&m
vamificagdes livres, tornando o material mais rigido e fragil. N

efeito € maior, quanto wmaior for a quantidade de insaturacdes
residuais nos filmes fotocurados.

A andlise dos dados fopi feita em termos de modulo de
elasticidade a 2,54 de alongamento 9que apresenta uma tend8ncia
nrdenada tom o tempo de degradacap e temperatura, figuras de 4.9 o
4 12 (grafico &).

Cada material apresenta um ponto critico especifico aque deue
ser obtido a partir de dados reais de utilizagdo. Neste trabalhko,

foi adotade comp critério, o valor do modulo no ponto critico, cowo
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sendo duas vezes 0o valor do modulo inicial ' A partir o

criterio estabelecido, fol obtido um tempo critico (t“)

para cara
temperatura de teste.

O0s valores de tempo critico foram analisados segqundo o

mode o
de Arrhenius, figuras 4.13 (R~TD), 4.14 (R-TDa),

4 15 (R-MD) 23
4. 16 (R-MDA), atraves da relag¢lo linear log t”* versus 1/T.

log (t¥y = a" + B (14)
T

Onde: B = —-Ea/{2,393R)

A' = constante
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A degradacdo do material polimeérico estd sendn tvatada como un
conjunto de reacBes, cuja taxa € determinada pela tawa da reacido
mais lenta. A equacdo de Arrhenius analisa cinelicamente 1im
processe pela medida da tawxa na qual ocorre. Atraves desta equacin,
a enevgia de ativag3o pode ser interpretada como uma barveica
energetica que deve ser superada para atingir o equilibrio. Fara
ocorrer a reac8n de degradagaoc térmica do material a energia
termica precisa superar a energia de ativagdo. Como e evidente,
quanto maior for o valor de Ea, menos rdpida € a reacdo, para umn
mesma temperatura. A vrelagdo exponencial da equa¢8c de Arrvebnius
tem particular importincia, pois indica-nos que pequenas diferengas
nos valores de Ea exercem efeito consideravel sobre a velocidade da
reacio. A energia de ativagdo & obtida da inclinag30 da reta dos
ajustes ao modelo de Arvhenius, dada pela inclinacdo B da eq. 3&.

0s valores encontrados para as energias de ativagao dos

processns de degradacio sdo:

i

- filmes R-TD 12,5 Kcal/mnl,
- filmes R-TDA 11,92 Kcal/mol,
- filmes R-MD = 13,5 Kecal/mel e
filmes R-MDBA = 15,8 Kcal/mnl.

Foram encontrados na literatura os seguintes wvalores de
energia de ativagio para oS5 seguintes processos de degradagan:

5)
Valores

~ $ilmes a base de acrilate de uretana e epdxiF
obtidos utilizando metodologia de previsio de vida util similar a

utilizada neste trabalho:

LMPI 372, Ea = 12,43 Kcal/mo}
CN, Ea = 15,76 Kcal/mn!
CI, Ea = 15,98 Kcal/mol
- jaguetas de PVC a UR de 984, utilizando a soluhilidade emwm

THF como critério de ponto critico, Ea = 19,19 Kcal/mol ' *O%

- filmes de PET a UR de 9B%, utilizando como critério de ponto
critico, 29% de alongamento, Ea = 29,49 Kcal/molf‘om

Os filmes sem estabilizantes apresentaram uma maior perda de
propriedades mecanicas quando submetidos a diferentes e crescentes
temperaturas 2 aec longo do tempo. Os filmes sem estabilizantes R-MD
apresentaram uma perda de propriedades menor em relagio ao R-TU.
Este efeitno pode ser ewplicado em termos da maior densidade de
reticulacio dos filmes R-MD que inibe a permeabilidade ao oxigenio

dificultando a termooxidagio.
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Quanto aos filmes com estabilizantes R-TDA e R-MDA, ocorrevam
perdas menores de propriedades mecdnicas, devido aos efeitos
protetivos da combinag8o do estabilizante térmico, IRGANOX 1074 com
a HalLS, TINUVIN 77@ Df.

0 modulo de elasticidade a 2,5% foi o0 que melhor se ajustou
ao modelo de Arrhenius entre as propriedades estudadas.

Convém, no entanto, ressaltar que os ajustes ao modelo do
Arrhenius apresentaram coeficientes de correlacdo relativamente
baixos. Ds coeficientes de correlagl8o linear para os grafices
foram: filmes R-TD, @&.,%92; filmes R-TDA, 9,82; filmes R-MbD, @,¥3 e
filmes R-HMDA, ©,%0¢.

Tal fato pode ter ocorrido devido & precisfo nas medidas
do mddulo de deformacio e ac comportamento geral nas Curvan
obtidas.

A presenga de insatura¢des residusis nos filmes, pode

provocar um aumento na densidade de ligacdes cruzadas com o aumenton
da temperatura. Mas, tem-se que considerar que a temperatura
provoca reagdes de concorréncia, estas s3o0: cisdes de cadeis,

devido 3 termooxidag3o e reticulagio.

As figuras 4.13 (R-TD}), 4.14 (R-TDa), 4. .15 (R-MI}) 0
4 14 (R-MDA) apresentam a variacio de tempo critice com 4
temperatura. Por extrapolac3o da reta para valores de T = ESOC,

foram ohtidos os tempos de vida dtil para os filmes estudados
0s tempos de vida util para os filmes foram os seguintes:
- 146 anos para os filmes R-11,
- 25 anps para os filmes R-TDa,
~ 14 anps para os filmes R-MD =

- 28 anos para os filmes R-MDA

A= tabelas 4.9 e 4.1 mostram uma comparagao dos valiores

obtidoge com dados da literatura.
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Tabela 4.9: Propriedades mecinicas de revestimentos fotocursveis do

presente trabalho e dados* de literaturgs'iogl
Tensdo de Moduln
MATERIAL ruptura 4 alongamentp| & P,54%

(MPa) (MP3)

= —
Silicone Uretano Acrilatao @, 48 Py 2,2
Poliuretano Acrilato* 9,34 35 i,4
cN' 7,35 90 50

— e e}

cI 7.85 39 Y
R-TD @,5%9 28 4,94
R-TnA @, 62 25 1,96
R-MD 1,55 e£4 14,6
R-MDA 5,90 29 10,7

Tabela 4. 19: Previs3o de tempo de wvida util de revestimentos

»*
fotocuraveis do presente trabalho e dados de

. [5,108]
literatura.,

TEMPG PARA DODRAR o MNMODULO
MATERIAL = = p
T ambiente T=%54 O T=88 C T=42%
*
Silicone Hretano Acrilato e 1909 anos| 1@ anos|?»? meses
. . »* . mudanga
Poliuretano Acrilato 3 anos 5 mesgs i4 dias rapida
"
CN 49 anos 5 anos 6 meses|d dias
»
CI 43 anpos 4 anops 5 meses| 17 dias
R-TD 16 anos 2.3 anos [4 meses| 2 moses
R~TDA 23 anos 4,2 anos |9 meses]| 2 meses
R-MD 14 anos 1,7 anos |3 meses| 1P dias
R—-MDA 28 anos 3.5 anos |9 meses| 24 djaz]
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A tabela 4.9 mostra que os valores das propyiedado-
mecanicas dos materiais estudados est3p na mesma Fairan theie
materiais comerciais citados da literatura, utilizamdo o meswn
critério de tempo critico de degradac8o. Ds dados de tempn de vids
util obtidos também se encaontram proximos dos wvalores 1t adns -
literatura. Isto da maior rconfiabilidade aos resultados obtide:
neste trabalho.

4.5.2 - ANALISE TeERMICA DINAMICO-MECANICA

0 encaio de DMTA foli realizado com a intenc3o de se  detoclav
variagOes na T dos filmes com o envelhecimento.

Os graficos de DMTA para {ilmes n8o envelhecidos e §Filmes
submetidos ap envelhecimento térmico durante 39 dias a 1®@GC vt s
mostrados nas figuras 4.17 a 4.23.
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Figura 4.17; DMTA dg filme R-TD ndo envelhecido.
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0 alto grau de reticulaclio dos filmes apds a cura e o aumenlo
de ligagcbes cruzadas durante o envelhecimento nSo f0i suficien!e
para alterar os valores de Tg.

Os filmes R-MD e R~MDA apresentaram valores de Tg maiores «n
que os filmes R-TD & R-TDA, confirmado ainda pelo seu maior mddula

A ndp alteragdo na Tg para filmes com estabilizantos
(R-TDA e R-MDA) pode ser um indicador do efeito desses estabilizan-
tes no processo de cura. Neste caseo mostra que a combinagio dJe
estabilizantes utilizada n3o interfere na cura dos filmes, e inihem
a oxida¢3o das resipnas; ja gue a oxida¢3p promove o atimento na i
Convém ressaltar que esta observaci3e nip pode ser tomada £ ono
um parametro que confirma a eficiéncia dos estabilizantes, tendo
em conta que tawmbhém n3o foram detectadas alteragbes na Tg das
formulagbes sem estabilizantes.

Uma outva analise que ppde ser obtida do DMTA, € a analise do
médulo dinimico. Observa-se que a4 -100°C o mddulo dinfimico dry
filme R-TD ndo envelhecido estd na faixa de 1409 MPa, enquantop
que para a R-TD envelhecido esta em torno de 2200 MPa, indicando
que o envelhecimento provocou um acréscime no mddulo.

Para o filme R-TDA nfe envelhecido o modulo dindmico sstd na
faixa de 1400 MPa enquanto para o R-TDA envelhecido estda em torno
de 2109 MPa, indicando um acréscimo menar no modula din3mico do gque
para o filme R-TD.

Quanto ao filme R-MD o mddulo dindmico a -100°C estad na faina
de 1800 MPa. 0 filme R-MDA n3o envelhecido possui um module
dinamico em torneo de 1506 MPa g o filme R-MDA envelheciitn
5 100°c durante 35 dias, um modulo dindmico em torno de 180¢ MPa.

Como para o filme R-MDA a faixa de wvariac3ae no mdédulo
dinamico & menor dﬁ quE pavra o Filme R-TDA isto também, confirma
a maior estabilidade para o filme R-MDA.

£ através da andlise dos mddulos dindmicos & temperatura (e
25°C para os filmes nio envelhecidos, observa-se que o9s filmes
R-MD possuem menor flewribilidade do que os filmes R-TD, resultade

similar foi ebtido através dos testes de tensio-deformacio.

4. 4.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvags das andlises termogravimetricas estio moskradas nas

figurasc 4.24 a 4.31.
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Analisando as curvas obtidas, os seguintes pantos devem ser
salientados:

- 05 filmes com estabilizantes (R~-TDA e R-MDA) apresentaranm
menores perdas de peso do gue os sem estabilizantes (R-~-TD e R-MD}

- os filmes R-MD apresentaram uma perda de peso inicial maionr
do que a dos filmes R-TD, porem com o aumento da temperatura a
perda de pese aumentou muito pouco, enquanto 4que para os  Filmes
R-TD a perda de peso aumentou mais acentuadamente,

~ o compartamentpo das curvas para os filmes envelhecidos &
100°C durante 35 dias, indica uma perda de peso maior do que para
os filmes nao envelhecidos. Novamente o R~TD apresentou maior perda
de pesp do que o0 R-MD, A maior perda de peso para os filmes
envelhecidos pode significar a «quebra de ligagbecs durante o
envelhecimento, g@erandeo grupos reativos 4que sob aumento da
temperatura aceleram a reagdo degradativa, acentuando a perda de
PESO.

Os filmes com estabilizantes R-MDA e R-TDA apresentaram uma
grande perda de peso inicial que pode ser assnciada a perdas de
substincias valdteis (monémeros residuals ou porgOes nip reagidas)
ou a altas taxas iniciais de cisdes de cadeias por oxidag3o. No
decorrer da andlise, com aumento da temperatura as perdas ocorren
em taxas menores.

s filmes R-TDA apresentaram perdas de peso mencores do gue o=
filmes R-MDA, Jja os +ilmes R-MDA envelhecidos apresentarvram uwa
perda de peso menor do que os R-THA envelhecidos, sugerindoc uma
estabilidade maior dos filmes R-MDA.

Em todos ps filmes fpi observada uma perda de peso acentuada
depois de 130°C.

A estabilidade tévrmica das resinas pode ser explicada om
termos da degradacio termooxidativa da estrutura de poliéter. Estn
degrada¢do ocorre através da formagdo de hidroperdsxidos. Mondmeros
difuncional (HDDA) e monofuncionais (2HEA & MBA) devido a baixa
densidade de ligacDes cruzadas permitem maior permeabilidade ao

oxigénio, facilitando a deagradag3o termoaoxidativa.
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4.5.4 - ANALISE COLORIMETRICA

0 encaio de colorimetria serviu para quantificar as wvariagoex
de cores decorridas no processo de degradagao.

Pela figura 4.32, observa-se que w6z Ffilmes R-TI} s3o mai
susceptiveils as varia¢Oes na cor do que os filmes R-MD. 0Os filmes
com estabilizantes mostraram uma sensibilidade menor a varia¢ido da
cor, concordando com o observado em andalises teérmicas, ou seja, 0%
filmes com estabilizantes deagradam wmenos. Conseguentemente, as
reagoes de oxidag2o, que formam estruturas quindides que caucsam

cor amarelada, sio reduzidas nos filmes com estabilizantes.
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Figura 4_.32:. indice de amarelecimento em fungac dou tempp de

envelhecimento.
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4.4.5 - MEDIDA DA ADESAD DAS RESINAS A0 SUBSTRATOD VfTREOD

Na tabela 4.9 est3o mostrados os valores de testes de adesio
de filmes a fibras de vidro, nas condigdes de armazenamento citadas
na sec¢dan 3.3.6.9 (tabela 3.8).

Comparando o wvalor de R-TD (UR-50¥%) com o de R-MD (UR~-50%),
o filme R-MD apresenta uma adesdo maior ao substrato wvitreo.
maior forga de adesdo para o filme pode ser explicada i
termos do menor encolhimento do filme R-MD quando cuvado, devido &
maior gquantidade de ligagc3o uretana na recsina R-MD.

A tabela 4.11 mostra também, o valor de forga de adesio de
uma formulacio estudada por REGGIANIﬁ“sJ que apreasenta composicao
mais proxima das formulagBes estudadas neste trabalho e as mesmas

condigbes de armazenamento.

Tabela 4.11: Valores de forga de ades3o do presente trabalho 2

»* . [ 414%)
valor de literatura.

FORGCA DE ADESAD (gf)
RESINAS
UR ~ 50% UR -~ 95%
+
R-TD 26 ¥ 4 —
R-MD ag I 4 4
LMP-A-101" 17 24 S

Comparando ns valores de forca de ades3a0 das Filmes R-TD =
R-MD com o valor para o filme LMP-A-101 e analisando em termoc
de encolhimenta nas  filmes durante o processg de cura, podem—ce
ressaltar o©os seguintes pontos: na formulacio do filme LMP-A-101
foram utilizados, além de mondmeros monofuncionais, dols
mondmeros trifuncionais. Dada a alta densidade de insaturacdes, aque
os mondmeros trifuncionais apresentam, durante o processo de cursz,
oeorye um maior encolhimento nos filmes, devido a um maior agrvrau e

reticulacio, gquanhdo comparado com o encolhimente de formulactes &



cAPiTULD - ¢ RESULTADOS E DIscussiAo - 109770

base de mandmeros monofuncionais. Isto explicaria a ades3o  wmaic
baiwa para o filme LMP-A-101 em velaglp aos Filmes R-TN e R 1IN
que sao provenientes de formulactes baseadas em dois menomey s
monofuncionais (MBA e BHEA) e um mondmero difuncional, HDDA

No entanto, muitas putras propriedades dos mandmeros, tais
como tens3o superficial, polaridade e a capacidade de interagir com
0 substrato vitreo, tém efeito significativo nas propriedades de
adesdo.

De arordo com REGGIANI, a adig8o de monfmerpns nfo & eficaz na
reducio da tens3o superficial. A adi¢3o de ateé 30% de BHEA redup
apenas suavemente a tensio superficial. E conforme KERRZ
menomero HDDA, tambem nao & efetivo na reduglo da tensio
superficial. Assim a diluic3o de oligbmeros com mondmeras multifun-
cionais contribui pouco para a obtengl3o das condigdes otimas de
maolhabilidade.

Neste tasg, o que poderia ewxplicar a forga de ades3o menuor
para oc filmes R-TD em relacdo aos filmes R-MD, seriz o maior
encalhimento nos filmes R-TD durante o processo de cura. uma Ve
que a tens3o resultante da formag80 do filme atua contra as forgas
de adesfn ao substrato, um maior encolhimento significa uma tencio
maior na formagic do filme, e consequentemente uma wenor adesiu
ag substrato.

Uma outra cobservaglp € o efeito da umidade sobre a adesao, no
caso da resina R-MID. 0 wvalor da tabela 4.11 mostra uma redugio

acentuada da ades3o com o aumento da umidade. Este efeito pode

ser atribuido & inibic¢cXo pela umidade da interagiac entre 1
hidroxilas, provenientes do mondmero 2HEA, presenteg na resinm
t£dd)

R-MD com os grupas silanos do substrato vitreo.

0 valor da redug3o observada 2 semelhante a alguns dos

[145] [ £4%)

valores de materiais estudados por MARTIN REGGIANT
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

0 presente trabalho consistiu em desenvolver novos tipas e
pligdmeros € a partir deles desenvolver novas resinas ftotocuradan,
estabelecendo previsdes do seu tempo de vida util,

As rea¢des de sintese dos oligbmeros 550 altamente
exotérmicas, e sio influenciadas pelo tipo de catalisador empyegadn
e condi¢gBes reacionais, tais como: temperatura, umidade g acidez du
meio.

Os oligdmeros sintetizados apresentaram altos freve
moleculares, altas viscosidades e comportamento reoldgico do  tip
ROBERTSON-STIFF |

Os oligbmeros mostraram-se adequados para a ubilizagdo e
revestimentos fotocurados. Foi utilizado 60% de cliglOmera no.
formulacfies e de acordo com o modulo inicial dos filmes, oo
formulagdes estudadas originaram filmes intermedidarios

Para as¢ estimativas do tempo de wvida util, o material fo
envelhecido isotermicamente em estufa a 50°C (35 dias), 1@ G
(35 dias), 125 C (14 dias) e 150°C (8 dias). O envelhecimento foil
monitorado a partir de testes mecanicos.

Foram realizadas tambem, andlises térmicas e colorimetricns
para avaliar as estabilidades das resinas.

As proprisdades mecanicase dos Ffilmes Fforam dispostas em
graficos em fun¢do do tempo de envelhecimento.

pjustou-se o modulo de elasticidade a 2,5% & wuma reta, =
foi obtido para cada temperatura de ensaio um tempo c¢ritice «de
envelhecimento, que por sua vez fol ajustado a modelagem Jr
Arrhenius. Por extrapolac8o, foi determinado o tempn critico e
envelhecimento do material na temperatura ambiente.

Foram obtidos valores de tempo de vida dtil % 235°C para os
filmes sem estabilizantes R-TD, R-MD e filmes com estabilizantes
R-TDA e R-MIA.

0 tempo de vida util para os filmes R-TD foi de 16 anos, de
14 anos para os ¥filmes R-MD, de 23 anos para os filmes R-TDA e

28 anos para os filmes R-MDA.
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Os filmes com estabilizantes apresentaram tempo de vida ubil
quase o dobro dos sem estabilizantes, indicando maior estabilidade
para estes filmes; as andlises térmicas confirmaram estes
resdultados.

Os filmes R-MD apresentaram modulos de elasticidade a @2,5¥%
mais altos do que o5 filmes R~TD; indicandoc um material mais
reticulado, dificultande assim a permeabilidade ao oxigénio o
consequentemente a termooxidaglo; istp pdde Ser verificada,
pela menor perda de peso de filmes R-MD e R-MOA enpvelhecidos en
relacdo ans filmes R~TD e R~TDA envelhecidos.

A exposigido a temperatura acima da ambiente tem um efeito
crescente no madulo de elasticidade, indicande um aumento na
densidade de ligagOes cruzadas, embora a degradagdo promova a cisio
de cadeias e por conseguinte, decréscimo no wmadulo. O efeito
teérmico sobre os filmes foi no sentido de aumentar a reticulagido,
através de um processo de ptis cura, tornando os filmes frageis e
quebradicos, sem haver um decréscimo progressivo no modulo.

A termooxidacic das resinas acrilatos de uretana é acompanhada
pelo amarelecimento, uma perda substancial de peso € aumentpo do
modulo .

Os ensazios de DMTA nao detectaram mudangas da Tg com o
envelhecimento.

A combinag80 do estabilizante termico IRGANOX 1076 e da HALS,
TINUVIN 779 DF, mostrou-se eficiente na intbigiin e
termboxidacao. Nas quantidades utilizadas sio facilmente
dissolvidos nas resinas e nao atuam adversamente ao fotoiniciado
atestado pelos resultados dos graus de cura das resinas e possu)

ectabiliidade suficiente para sobreviver aos processos de fotocura.

Ac formulagoes estudadas apresentaram uma adesio razoavel an
vidro, isto pode ser atribuido ao fato da formulugsao coantor
em maior Aquantidade mondmeros monofuncionais e uim monhomer o

difuncional, que conferem menor encolhimentu ao filme durante o3
protescns de cura, apresentando maior ades3o ao substratp wvitreo.
As ligagoes estabelecidas entre o revestimento polimerico e a
superficie wvitrea mostraram forte dependéncia com a umidade.

Finalizando, a degradagio de acrilato de uretana € acompanhada
por severas variagBes nas propriedades, tais como: variagles na
caor, no modulp de elasticidade 2 perda de peso. ASs rvesinas de
acrilatoc de uretana oxidam consideravelmente quandc expostas «

temperaturas elevadas (2 130°C)_
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A metodologia utilizada para determinar o tewmpo de  wvida
util das resinas mostrou-se insatisfatoria, tendo em conta o-
haixos coeficientes de torrelagio linear dos ajustes ao wmodelo .

Arrhenius .

A combina¢do do fenol estericamente impedido, antioxidante
primario, com a amina estericamente impedida, HALS mostrou =
bastante promissora na estabilizagdo de acriljatos de uretana

Por dtimo, a adesdo das resinas ao substrato vitreo & Tungio
da existéncia de grupos polares nas tadeias polimeritas, ben
como do 9grau de cura da camada superficial em contato com esle

substrato.
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SUGESTBES

Para dar continuidade ao trabalhpo aqui descrito, sugere-se:

1) Estudo da cineética da sintese dos oligbweros.

PY Estudo da concentragl3c dtima de estabilizantes para

estabiliza¢cio das resinas apresentadas.

3 Estudo de novas formula¢cdes a partir dos nligbmeros
sintetizados, utilizando outrvyos tipos de mondmeyos diluentes, iz

medo a obter revestimentos: macios, intermediarios e rigidos.

4) Estudo da cinetica de polimerizagdo: avaliando o tipo de

fotoiniciador € o efeito de estabilizantes sobre a taxa de cura.

52 Estudo da fotooxidag¢3o na degradacio das resinas.
b) Estudo do efeito de insaturacBes residuais sobre Ay
propriedades fisicas das resinas fotocuradas e durante 0

envelhecimento térmico.

7 Determinagio da estimativa do tempo de vida dtil, utilizando
como critério uma outra propriedade fisica do polimero que pososa
ser melhor quantificada, no estudo da degradagio, por  edemplo:

perdas de peso obtidas por TGA.

a) Determinacio dos modulos dos filmes atraves de equipamenta

maic censivel, por exemplo DMA.

2) Alteracd3o na sintese do oligbmero quanto & ordem de adic3o oo
reagentes, acrescentando primeiro 1socianato mais hidroxi-etild

acrilato e depois o poliol.

19) Desenvolvimento de sintese de pligdOmero a partir de MII puro
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t1) Estudb do efeito de viarios tipots de catalisadores na sintesno
dos nligomeros, bem como seu mecanismo de atuacido durante a segunda

ptapa da reagio de sintese dos oligdmeros: a atrilagio.

12 Desenvolvimento de novas formulacbes a partir doe

nligBmeros sintetizados para autrps tipps de aplicag3o.

13) Estudo do mecanismo de atuacg8o dos estabilizantes nas vesinas

3 base de acrilatos de uretana.



REFERENCIAS BIBLIOOGRAFICAR - {PH

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

{12

el

£31

£4]

£33

[&]

L7131

{81

el

LAWSON, K., CUTLER, 0. R., Jr. UU-Cured Coatings for Optical
Fibers. Journal of Radiation Curing, p. 4-19. abr. 1782.

HUEMMER, T. F. Journal Radiation Curing, v.1, n.3, 1%974.

MALDONADD, L. Sintese, Caracterigacdo e Aplicacdo de Resinas
Fotocurdveis para o Revestimenio de Fibras Opticuas. Tese de

Mestrado em Engenharia GQuimica, UNICAMP, Campinas, 1784,

SANCHES, M.P.R. Aualiacde e Controle da FEstabillidade clim
Armoazenamento de Compostos Folocurdvetrls Tipo um Componente
para Revestimento de Fibras dpticas. Tese de Mestrado em

Engenharia Quimica, UNICAMP, Campinas, 1989.

LOPES, E. B. Estiudo do Efeite do Envelhecimento Acelerado sobre
Materiais Fotocurdveis para o Recobrimento da Fibra Oplica.

Tece de Mestrado em Engenharia Quimica, UNICAMP, Campinas,

19914.

LAWSON, K. Contributions and Affects of Coatings on {Optical
Fibers. International Conference on Optical Fibers and Thetir

Application, Paris, maio 1983.

MILLER, R. A. An Overview of Optical Waveguide Coating. Corning
Glass Works, New York, p. 77 - 193,

ANSEL, R. E., STANTON, J.J. &n Overview of UV Light Cuving

Systems Used as Optical Waveguide Coaktings. Des  Plaines
27 p.

PAPPAS, S.P. W Curing: Science and Technoleogy Connecticut
Technology Marketing, 1978. B43 p.



REFEREMCIAZ BIBLIDQRAFICAS - {77

101

Ci111]

(121

£131]

£14]

£131]

£161

£Li171

£i183]

[i19]

£2e1

£e11

DECKER, C. Surface Protection of Poluy(vinyl Cloride) hy
Photografting of Epowxy-acrylate Copatings. Journgl of Appliesd
Polymer Science, v. 28, n.1 , p. 97-107, 1983.

CARDER, C. H. Arrylate-Based Photocurables. Faint and ¥Yarnish
Production, p. 19-24, Ago. 1974,

PATELLA, R. F. Vinyl Acrylic Copolymers. Modern PFPaint arwd
Coating, p.47-53, Jjul. 1978B.

GIMPEL, J., HEIL, G., Zosel, A. Relationship Between Structure
and Praoperties of Radiation-Curable Lacquers. Radcure
Europe ‘85, p. 1-11, 1985.

ERICKSON, J.R. Vistcosity of Oligomer Solutions for UWY Curable
Coatings. Journal of Radiation Curing, p. 12-18, nov. 1974,

WALDRON, R.W., McRAE, H.F., MADISON, J.D. The Effects of
Various Monomers on Crosslinking Efficiency. Radtiatlion
Curing, p. $-12, 19893,

HaLL, R. H., VAN DER MAEDEN, F. P. B., WILLEMSEN, A. C. C. M.
Just How Pure are Your Monomers? A Chemical Analysis af
some Common Reactive Diluents, Radcure Eurcope '83, Suica,

p. 1-17, maio 1985.

GILLHAM, J.K. Relationships Between Cure and Properties o
Thermosetting Systems. Proceedings of the ACS Division of
Polymeric Materials Science and Engineering, v. 56,

p.161-162, 1987.

MARTIN, J. Contribution of Dual UV coatings to Optical Fiber
Strength and Durability. Radcure Europe'® B7 - Conference
Proceedings, p. 15-25, 1987.

ZWANENBURG, C.W.R. The Monomer, Its Structure and the Physical
Properties of the Film - Is there a Correlation? Radcure

Europe’ 89 - North America, v.1, p. 80-98, 19%¢.

ROESLER, R. T. An Interpenetrating Polymer Network Radcoure
> 86 ~ Conference Proceedings, p. 13-28, 1984.

CHRISTMAS, K. B., ZEY, E.G. UV-Curable HMonomer Comparisons:



REFERENCIAY DBIDLIOCORAFICAS - 130

teel

231

£real

€231

(261

£azl

£281

£2?1]

£3e1

£311

£azl

Cured Film Properties aof Qligomer/ Monomevy Blends (Part 1)
Speciality Chemicals, p. 24-P&4, 1988.

MILLER, H. C. Trifunctional Acrylate Backbone Structure
Physical Properties. Rad.Tech. 90, v. 1, p. &1-70, 1990,

THANAWALLA, C. B., VICTOR, J.G. Reactivity of Some Acrylates
in UY Formulations vs. Extent of Their Cure. Journal  of
Radiation Curing, p. 2-8, 1985.

COLLINS, G.L., YOUNG, D.aAa., COSTANZA, 4. R, Reactions af UV
Curable Resin fFormulations and Neat Multifunctional
Acrylics. Journal of Coalings Technology, v. 48, p. 48-51,
1976

SCHLEF,C.L ., NARASIMHAM, P.L., OH, S . M UV-Cured Resin Coating
for Optical Fiber/Cable. Journal of Radialion Curing,
p. 11-13, abr. 1982.

LIEBERMAN, R.A. Comparisen of Several Trifunctional Acrylates
under Ultraviolet and Electron Beam Radiation Sources.
Journal of Radialtion Curing, p. 22-29, jan. 1984,

CHRISTMAS, K.C., ZEY, E.G. UV-Curable Monomer Comparisons:
Cured film Properties of Oligomer/Monomer Blends (Part 2.
Speciality Chemicals, p. 305-308-312, 1988,

SHAHIDI, I .K., TREBELLAS, J.C., VONA, J. A. Acrylated Polymers.
Hodern Paint and Coatings, p. 21-24, jul. 1975

KERR, S. Difunctional Acrylic Monomers: Evalusting .the
Physical Properties of the Glycol Ether Series ve. the
Hydrocarbon Diol Series. Radiaiton Curing, p. c©4-33, 1984,

SHAHIDI, I. K., TREBELLAS, J. €., VONA, J. A Special
Multifunctional Monomers for UV-Cure. Paint and Varnth

Productltion, p. 32-36, 1?74,

GISMONDI, T. The Influence of Acrylate Monomers on the
Resistance of UV-Cured Coatings to UV-Induced Degradation.

Journal of Radiation Curing, p. 14-18, 1984 .

HICKNER, R.A. DOW Chemical 's Radiation Curable Materials.



REFERENGIAS BIPLIDURAFICAN -~ 1031

£33]

£341]

£3351

[361

£371

L3813

[37]

C49]

£411]

L421

£43]

441

£451]

L4461

Radiation Curing, p. 9-12, ago. 19735,

GATECHAIR, L., WOSTRATZKY, D. Photoiniciators: An Dverview ol
Mechanisms and Applications. Journal ¢f Radialion Curin:,

P. 4-18, jul. 1983,

McGINNISS, V., TING, V.W. Acryiated Suystems for UV Curing.
Journal of Radiation Curing, p. 14-1B, jan. 1973,

KURPIEWSKI, 7., McDOWELL,J.R. Effectiveness of Photoinitiators
in Curing Acrylourethane Coating Formulations. Journal of

Radiatton Curing, p. 10-21, abr. 1979.

BERNER, G. et al. Jowrnal ¢f Radialion Curing, v. 4, n. 2,
p. -9, 1%979.

KAELBLE, D.H. Physical Chemistry of ddhesion . New Yark: John
Wiley & Sons, 1971. 507 p.
HOWARD, D.D., BEINZE, R.E. Ultravieolet Cure of Acrylourethane

in Air: Influence of 0Oligomer Structure. Polymer Maler. Eci,
Eng. Proc, ACS Division of Polymeric Materials: Science and

Engineering, v. 6@, p. 3&62-9567, 1989,
GAMBLE, A.A. J. 0Oil Col. Chem. Assoc. , v. 39, p. 240, 1976.
TING, V.W. U. 8 Pat. 4.045.587 (1977), SCH.
TING, V. W. U.S5. Pat. 4.072.770 (1978), SCM.

ORABY, W., WALSH, W. K. Journal Applied Polymer Sct  , v 1,
p. 3227, 1979.

MARTIN, B. Acrylated Polyurethane Oligomers. Radialion Curinrg,
p. 4-146, ago. 1984.

BROWN,K . H. UV-Cure Coating Systems. Modern Point and Coalings,
p. 41-47, set. 1977.

NICOLAIS, L. e APICELLA, A. Calorimetric Quality Control of U
Cured QOptical Fiber-Coatings. Jowrnal of Applied Folumar
Science, V. 23, p. 2077-208s4, 198B7.

Technical Report DB&L74E. The Curing of Leatings of Cancade,



REFERENCIAS BIBLIOORAFTUAS -~ {1

[473

48]

[491

£3e1

[(511

L5521

£33]

£541]

L3531

L3413

L3371

£581

[591]

L4013

L4611

La2]

Ltda., Jjan. 1974.
UJ.5.Patent n. 3.821.9%98, Ciba-Geigy Corp. (1974}

KINSTLE, J. F. Polymerization by UV Radiation Part I
Principles. Journal of Radiation Curing, Connecticut, v.1,
n.1, p.  1-10, jan. 1974

TRYSON,G R., SHULTZ, A.R. A Calorimetric Study of Acrylate
Photopolymerization. Journal of Polymer Science: Polymesr
Physics Edition, v. 17, p. 20359-2073, 1979.

McGINNIS, V.D., DUSEK, D. M. Journal of Paint Technology,
v.44, n.44, p. PR3, 17974,

WIGHT ,F.R. J.Pelym.5¢ci. Ed. Polymer Lett ., v. 16, p 121, 1970

SANDNER, M. R. et al. Journal of Polymer Science, v 10,

p. 3173, 1972

ODIAN,G. Principles of Polymerization. New York: McGraw-—Hill,
1278 . 452 p.

BURLANT, W. J. et al. U.5. Pat. 3.509.234 (1970), Hotor Ford.

SMITH, Q. W. et al. U . 8. Pat. 3.700.443 (1972}, Unioan Cavrbide,
Reissue 29131

BRITISH Patent 1.139 3552 (196%9), Motor Ford.
PARK, K. U.8. Pat. 4.151.054 (1979), Union Carbide

MILLER, H. C. Acryglourethane Resin Design. Conrecticut, V.ot
n. 2, p. 4-8, Mar. /Maio 1784

RYBNY, C.B. et al. Ultraviolet Radiation Cured Cpatings .
Journal ef Paint Technology, New Jersey, v. 44, n., 9%6,
p. 60-4%, Set. 1974.

OKAMURA, S. et al. U. 5. Pat. 3.444 861 (1272), Kansai Paint .
WATSON, S L.,Jr. U.85. Pat. 4.244.391 (1981), Union Carbide

DUSEK, K., SPIRKOVA, M., HAVLICEK, I. Network Foyrmation of

Polyurethanes due to Side Reactions. Moacromelecules, v, 23,



REFERENCIAY BIPLICURAFICAR - 133

L4831

fo4]

£631]

C&6]

L4713

L6681

L4691

[7el

€711

£zel

£731]

L7471

p. 1774-1781, 1990.

SPIRKOVA, M., KUBIN, M., DUSEK, K. Side Reactions in the
Formation of Polyuretanes: Model Reactions Betwesn
Phenylisocyanate and 1~Butanocl. Mocromolecules Sct. — Chem. .

v. A4, n. 10, p. 1151-1166, 1987.

WANG, C.L., KLEMPNER, D., FRISCH, K. €. Morphology of
Polyurethane-isocyanurate Elastomers. Journal of Applied
Polymer Science, v.30, p. 4337-4344, 1985.

BECHARA, 1.5. The Mecanism of Tin-Amine Synergism in the
Catalysis of Isocyanate Reaction with Alcohols ACS Symp.
Ser. 1981, t72 (Urethane Chem. Appl.), p. 3%3-402, 1981

BECHARA, I. S., MASCIOLI, R. L. Joo Cell. Plastics, . 14,
p. 321, 1979.

KRESTA, J. E., HSIEH, K. H. Macromel. Chem. , y. 179, p B77Y,
1978.

KOGON, . C. Jornal Org. Chem. , v. 24, p. 438, 1959

ENTELIS, C.6., NESTEROV, 0. V., TIGER, R. P. Doklady nkademii
Nauk USSR, v.17B, p. 4é61, 194B.

WONG, §., FRISCH, K. €. Catalysis in ECompeting Isocyanate
Reactions. Polym. Mater Sci. Eng., v. 50, p. 480-484, 1984

SQUILLER, P. E., ROSTHAUSER, J. W. Catalysis in Aliphatic

L

Isocyanate—-Alcohol Reactions. Polym. Mater. 5ci, Eng. |
v. 55, p. 640-9, 19864.

BRITAIN, J. W., GEMEINHARDT, P.G. J. dppl. PFolym. 5ct., v. 4,
p. 207, 1%960.

THIELE, L. Vergleichende Betrachtung Katalytischen Aktivitaet
von 1,4-Diazabicycleo [2,2,21 octan bei der Urethan wund der
Harnstoffbildung. Plaste und Kaustschuk, v. 30, n.io,
p. 668~7006, 1983.

CARROLL, F.P., 7ZIV, M. Novel Amine Catalysts for Flat-top
Flexible Slab Foam. Proc. SPI Annu, Urethane Diwu, Tech.



£751

[76]

L7712

[78]

L7791

[g8el

(811

£8e1]

[831

[e43

£es]
(861
[871

regl

REFERENCIAY BIRLIOOGu & reae . {71

Canf . 25th Folyurethanes-Looking Ahead (o the Pt
p. 128-133, 1979%.

WEBB, D.D. Urethane Systems Reactivity Measurement Froec., 57
Annu, Tech /Mark. Conf. 1984, E28th (Polyurethane Mari .
Technology: Partners Prog.), p. 2-5, 19B4.

FRISCH, K. C. Fundamental Chemistry and Catalysis ro
Polyurethanes. Folyurethanes Technology, Interscien- =
Publishers: P. F. Bruius, 1946%.

PIGOTT, K. A. Polyurethanes. Encycleopedia of Polymer Science
and Technology, New York, v. 11, John Wiley & Sons, 1949.

WONGKAMOLSESH,K ., KRESTA, E.J. Organotin Catalysis in Urethane

Systems. ACS Symp. Ser. 1985, 270 {React . Injection
Molding), p. 111-121, 1985.

SAUNDERS, 4. H., FRISCH, K. C. Polyurethanes: Chemistry ancl
Technology. MNew York: Wiley-Interscience, 1942. Parte 1.

FRISCH,K .C., RUMAO, L.P. J. Macromolec, Sct., Rev., Macromol,
Chem, , v. 5, p. 103, 1970,
KAPLAN, M. 2. Chem. Eng. Data, v. 6, p. 272, 1961 .

WONGKAMOLSESH,K ., KRESTA, J.E. Catalysis of Urethane Reactions
with Tin and Amine Catalusts. Polym. Mater. Sci. Eng. ,

v. 49, p. 465~448, 1983,

KRESTA, J. E., SHEN, C. S, LIN, 1. §. Paolymer Freprinls,
v, &31., p. 19-21, 1978.

AKO, M., KENNEDY, J.P. Polyisobutylene-based Urethane Foams.
Polvmer Bulletin, v. 19, p. 137-143, 19B8.

BAKER, J. W., DAVIS, M. M., GAUNT,J. J. Chem. 5Scc. , v 24, 1949
BAKER, J.W., HOLOSWORTH, J.B. do Chem, Soc., , p. 713, 1947
SMITH, H. 4. J. Appl. Polymer Sct., v. 7, p. 83, 17&3.

VOLMERT ,B. Polymer Chemistry. New York: Springer-Verlag, 1973
&9e p.



REFERENCIAS BIBLIOORAFICAS - 177

L8]

(4]

{911

£¢21

[?31]

L9413

£931

£241

[971]

{981

{991

Preparation of Prepolymers Laboratory to Full Scals
Preduction . i{Michigan, Midland, Thermoset Nepplication-
Groupl, DDW Plastics, The Dow Chemical Company, Jjan. 1920,
16 p. [catdlogol].

KELEN, T. Polymer Degradaticon HNew York : :Van Nostrand Reinhol+t,
1983. 211 p.

GAJEWSKI, V. Chemical Degradation of Pplyurethane. 3Wd 4nnu:rl
Polyurethane Technicalrs Marketing Conference, p. 506-5173,
1990 .

WENNINGER, F., GUGUMUS, F. Processing, Heat and Light
Stabilization of Polyolefins. In: Semindrio Técnico sobhre
Polimerpns, III, Salvador - Ba, set. 1984 57 p.

CHAN, M. G., SIMOFF, D.A., HEYWARD, I.P, Thermo-oxidat ive
Degradation and Stabilization of UY-Cured Coatings. At~
Polyvmer FPreprints, p. Z204-208, 19B64.

DECKER, C., MOUSSA, K. Pelymer Mat. Sci. Eng. ,v. 37, p. 900,
p. 1987 .

TERREL, D.R. Polymer, v. 23, p. 1€45-10350, 1982.

HEYWARD I .P., CHANG, M.G., LUDWICK, A.G. The Effect of
Antioxidants on the Thermo-oxidative Stabilities of
UV-Cured Coatings. Polyvmer Preprints (Division of Polymer
Chemistrgy ALCSY, v. 23, n. 1, p. 44-435, 1784,

CHAM, M. G. et =al. The Stabilization of WY Curable Coatings
for Optical Fibers., Plastics in Telecompunications v,
London, p. 1-9. 1984.

DECKER, C., MOUSSA, K. Photodegradation and Photostabilization

of Crosslinked Polyurethane Elastomers. FPolym. Mater. Sci.
Eng. Proc. ACS Division: Polymeric Matertals Scti. and

Engineering, v. 38, p. 33B-343, 1988

AGNELLI, J. A. M. Degradacdo e Estabilizacde de FPolimercs
Curso apresentado na ABPOL, 1991 . 119 p

L1061 WEINBERG, M. Comportamento dos Polimeros sob a  Ac3n daco



REFERENCIAS BIPLIOOWU FICAS - | %

RadiacBes U . Pldsticos em Revista, v 25, n. 070, p 1g a0,
nov. 19Bé&.

{1011 GATECHAIR, L. R., MILLER, H. Plastics Additives: Handbo o
Munich, Hanser Publishers, 1983. 754 p.

[102] WARREN, L. M. WUV Stabilizers Why HALS are Takina Over -
FPlasticss Technology, v. 34 , n. 12, p. &47-71, 1988.

£1031 GANDE, E. M, CORDOLA, E., KLEMCHUK, P. P. Mechanist ic
Investigation on the Action of Hindered Amine Stabilizers.
Folymer Mater. Soc. Eng., Proc., v. 558, p. 4445-4459,
1988,

£1041 CARLSSDON, D. J.et al. Hindered Amines as Antioxidants in DU
Exposed polymers, Proceedings af the Internationa!
Svmpostum on Polymer Additives, Jiri Kresta, p. 35-47
1984 .

£1053 CaPoOLUPD, J.DB., CHUCTA, T. M. Antioxidants. Medern FPlasti.os
Encicleopedia, p. 127-128, 1988,

L1047 BRAKSMAYER, D. Antioxidant Synergist Cuts Cdor, Protects
Color ., Modern Plastics Inlernational , p. 44-44, {1789,

L1071 RIVER, B.H. Accelerated Real-Time Aging For 4 Construction
Adhesives. Adhesives dAge, p. 16-281, fev. 1984,

£198] CUTLER,B.R.,Jr. Thermal and Aging Characteristics of 1}
Curable Optical Fibeyr Coatings. International Conferanc:s

on Radiation Curing, Atlanta, get. 1984,

{169 GRUNE, G.L., TALARICO, T. L. An Initial Investigation o
the Accelerated Aging and Lifetime Predictions of Wire an:
Cable 1Insulations Used for l{ocal Network Installations.
International Wire & (Coble SYmOOS T Um Froceedings ,
p. 187-212, 1985.

C1te1 MERRALL, G.T., MEEKS, A.C. Effect of Thermal Aging and
Mechanical Properties of an Epoxy Resin System. +. 14,

p. 3389-33%2, 1972.

{1113 SCHNABEL, W. Folymer Degradation - Principles and Fracticn



REFERENCIAG DIDLIOuURAFRIGAm - 71"

£1121]

[1131]

£114]

£11313

[11461]

£1171

1183

[1191

£1291

L1211

£1223]

[1231

Applications . Hanser Interpational, 1981, P27 p.

GABORIAUD, F., VANTELON, J. P. Thermal Degradation of
Polyurethane Based on MDI and Propoxylated Trimethylaol
Propane. Journal of Polymer Science: Folymer Chemisiry
Edition, , v .19, p, 139-150, 1981,

AZUMA, M., ORIMO, K., KAJIWARA, M. A Study on Life of

Communication Cable Insulation. TI-7r031 The Frurukciwg

Electric Co. Ltd. , Toquic, .Japio, set. 1972.

HUSSAIN, A. Characterization of HY Curable Coatings fov
Optical Fibers. Journal of Radiation Curing, p. 1H-21, ju!
1785.

REGGIANI, A. E. E£stude de Formulacles de Revest imat o
Fotocurduveis para Fibras Oplicas sob o Aspecie da Ades o
com a Superficie Vitrea. Tese de mestrado em Engenbarin
Quimica, UNICAMP, Campinas, 19%91.

BRETAS, R. E. 8., RODAS, a. H. Recobrimentos Polimérirog
Fotocurdveis para Fibras opticas. Anais do VI CBECIMAT,
T-78, PUC/RJ, p. 355-358, dez. 1984.

Technical Bulletin 109-774-86&, ISONATE PURE and MODIFIED -

Test Procedures, NOW Chemical Co. USA, 1986 .
Catilogo: DOW Chemical Co. VORANOL ~Poliol Polidter-série 2@oo¢
Catalogo da Ciba-Geigyd Corp., ITRGACURE 451

Cataleg Handbook of Fine Chemicals. Aldrich Chemicals Co |,
Usa, 1988.

BILLMEYER, F. W., Jr. Textbook of Polymer Science, 3I3. ed |,
New York: John Wiley & Sons, 19B4. 578 .

JOHNSDN, E. L., STEVENSON, R. Basic LLigquid Chromatography.
Varian, p. 149-159, 1978.

KALLENDORF, J. €., PANSING, E H. Practical Use of Moder
Analytical Technigues for Radiation Curable Material

Journal of Radiation Curing, p. 18-28, 1985.



REFERENCIAS DIBLIOORAFICAST « § 710

1247 ALPERT, N. L., KEISER, N. E., SEYMANSKY, H A . IR Theory e
Practice of Infrared Spectroscepy. New York: Flenum Preeos
1270. 380 p .

L1231 PARIKH, U. M. Absorption Spectroscopy of Organic Holeoul
New York: Addison - UWesley, 1974, 323 p.

L1261 SILVERSTEIN, R. M., BASSLER, G. C., MORRIL, T. £
Spectromelric ldentification of Organtc Compounds

4. ed., USA: John Wiley & Sons, 1981, 442 p.

£1271 JASSE, B. Fourier Transform Infrared Spectroscopy o f
Synthetic Polymer. Developments in Polymer Characterizalion
-5, London: J.V.Dawkins, Elsevier Applied Science
Publishers, p. 9?1-12%, 1983,

£128] KOENIG, J.L. Analuytical Applications of FTIR to Molecular and
Biological Systems. Dortrecht: J.R. Durig, . Reidel,
p. B@, 1980.

£1291 WILLIAMS, D. H. Spectroscopic Methed in Organic Chemistiry.
2.ed., London: McGraw-Hill, 1973 244 p.

£4306] SISLER, H. W. Journal Molec. Struct. , v S59, p. 15, 1989

£1311 HENDRICKSON, J. B., CRAM, D. J., HAMMOND, G.§. Organic
Chemistrvy, 3. ed., Tdguio: McBraw-Hill Kogakusha, 1979
1279 p.

£1321 ROSA, P. T. V. Escoamento Radial de Fluidos Nio-Newtonioaans
em Meios Porosos . Tese de Mestrado em Engenharia Quimirca,
UNICAMP, Campinas, 1991.

[433] KAELBLE, . H. Dynamic and Tensile Properties of Eposy
Resins . Journal of Applied Polymer Science , V.9,
p. 12413-12825, 1945.

{1341 ARMBRUSTER, D.C., MOLINA, J.F. Thermal Stability of Radiation
Curable Coatings. Radiation Curing, p. 4-13, nov. 1981

£1351 WETTON, R.E. Dynamic Mechanical Thermal Analysis af Polymers
and Related Systems. Developmenls in Polyvisr

Chaoraciterization — 5, London: J.V. Dawkins, Elsew: 1



REFERENCIA® BIBLIOORALICAS - {719

L1361

1371

[1381

{1321

£1401

14113

L1421

L1431

f144]

£1451]

Applied Science Publishers, 1%83.

NIELSEN, L. E. Mechanical Properties of Folyviners ond
Composites. New York: Marcel Decker Inc., 1974. 2 v.

GEDEMER, J. T. The Use of Derivative Thermogravimebry to
Estimate Degree of Thermal Degradation. FPolwner
Charactertization by Methods of Analyses, New York I
Chiu, Marcel Decker, p. 94, 1974

TURI, A. E. Thermal Characterization of Polymeric Moateriol-.

Florida: Academic Press, 1i984. 272 p.

HIRSHLER, R. A medi¢80c da Cor na inddstria Téxtil, CETIWT
Ensinoc e Tecnologia, p 19-27, 1988.

Catdalogn Comercial de Colorimetria MacHBeth Cevln

Communications, 1999, 53o Paulo.
EHKENBERG, K. O Ensailo de Tra¢do . UFSCar, 1982, 43 p.

De Solite Optical Fiber Coatings Product Book. De Sobn,
Uusa, 1986.

PAIXAQ, A.E.A. Escoamentio Anular de Fluideos Nio-Newtoniuhos
Utilizande Modelo Reoldgico a Trés Pardametros. Tese de

Mestrado em Engenharia Quimica, UNICAMP, Campinas, 19%0.

KALLENDDRF, C. J., WOODRUFF, R. T. The Effect of Water
Contamination on The Performance of Urethane Acrylate
Coatings. Journal of Radiation Curing, v. 14, no3,
p. 12-18, 1987.

MARTIN, 4. Contribution of Dual Cured Coating to Optical
Fiber Strength and Durability. Radcure Europe Ry
Conference on Radiation Cuving. Munique, p.4-23, maio

1987.



APEHDIOE ~ 110

APENDICE

Este apéndice traz as tabelas de dados dos testes the
tens3o-deformac3o, os g9raficos do logaritmo do modulo g
elasticidade & 2,5% em fung3o do tempo de envelhecimento utilizados
no cdlculo da previsio do tempo de vida udtil das resinas, tabetla
de dados da andlise colorimeétrica, algumas curvas obtidas no
gnsaip de traglio-deformag3oc e cromatogramas de permeacso e

gel dos oligdmeros.
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Tabela A.1:

Resultados dos ensaios mecdnicos em filmes R~TD.

Ambiente

de Leste FILME R-TD
Dias de envelhecimento 9 7 14 28 a5
50° C Modulo a 2,5% (MPa) 4,96 3,00 4,94 4,96 5,8g_
% de alongamento 27,64| 27,64 28,52| 27,64 ‘:1—7_7
i Tensdo de ruptura (MPa) 0,59 1,32 ®,83 1,24 IST;?
] Dias de envelhecimento Q 7 14 28 M 35“.
100°C Médulo a 2,3% (MPa) 4,96 5,10 5,00 4,9;_ 6?65*
% de alongamento 27,44) 26,97 20,45 26,45 157;;
Tensdao de ruptura (MPa) 0,57 2,71 1,28 @,70 @ng—
Dias de envelhecimento ? 4 b 8 14 h
125°C Madulo a 2,5% (MPa) 4,96 | 6,61 2,91 b,61 10,43
% de alongamento 27,64 26,22 19,56| 17,30 13,95
Tensfo de ruptura (MPa) ¢.58 1,24 1,86 1,74 _;T;;
Dias de envelhecimento o 2 4 & g“r*
150° C Modulo a 2,35% (MPa) 4,96 4,%6 6,61_. B,26 9,?1
¥ de alpngamento 27,44 28,31} 21,57 {9,323 '55155
Tensao de ruptura (MPa) ¢,98 1,33 1,24 i1,2@ ijgg
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Tabela A.2: Resultados dos ensaios mecanicos em filmes R-TDA .

Ambiente

de Lowstie

FILME R-TDA

T

lias de envelhecimento L) 7 14 28
se6°C Médulo a 2,5% (MPa) 4,%4 4,964 4,00 4,96 4,96
¥ de alongamento 25,171 26,52} 23,40 27,647 33,71
Tensdo de ruptura (MPa) e, 62 2,91 2,91 0,99 ;Té;
Dias de envelhecimento o 7 14 28 35
100°C Mddulo & 2,5% (MPa) 4,96 4,96 4,20 4,94 5,00
% de alongamento e3,17| 3@,11| 29,89) 18,43] 27,19
Tensdo de ruptura (MPa) 0,42 0,94} 0,99 0,62 9:;;
Dias de envelhecimento 9 4 é 8 }1”.
125%¢ Médulo a 2,5% (MPa) 4,96 4,61 5,36- 6,461  ﬂnT
% de alongamento 25,17 21,3s| 27,42 1,80 o, .0l
Tens3do de ruptura (MPa) 9,62 9,83 9,87 0,85 h_w,ﬂﬁ
Dias de envelhecimento ? = 4 & r.ﬁ-w
150°¢ Modulo a 2,5% (MPa) 4,94 ?,%e 8,26 &,61 -“H,ég
% de alongamento 23,17| 18,8@| 14,4¢{ 19,27 11?5;
Tensdo de ruptura (MPa) @, 62 1,12 2,80 1,89 ;”Sg
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Tabela A.3: Resultados dos ensaios mecanicos em filmes R-MD.

"_Arnb tenle

tan

de teste FILME R-MD

Dias de envelhecimento 2 7 14 28 ;;T:
s0° ¢ Modulo a 2,95% (MPa) 11,57} 12,00 13,@5 12,99 1%,9@
% de alongamento 24,4%| 22,70 15,73| 27,07] #k,%¢
Tens3o de ruptura (MPa) 1,55 1,24 1.27 1,53 1:;;
Dias de envelhecimento ] 7 14 8 J‘igwm
100°C Mddula & 2,5% (MPa) 11,37} 9,91 11,47 18,47 1&,4}
% de alongamento 24,49 20,67] 19,34 15,39 0,10
Tens3o de ruptura (MPa) 1,85 3,33 8,460 5,80 ?,ég

Dias de envelhecimento ? 4 & g 11
155°C Mddulo a 2,5% (MPa) 11,577 18,17 31,39} 34,70| 34,709
% de alongamento 24,49; 20@,9¢| 20,45 14,146 15,73
Tens3o de ruptura (MPa) 1,59 1,65 2,98 3,43 4,71

Dias de envelhecimento o 2 4 & -B
150° ¢ Mddulo & 2,34 (MPa) 11,57] 24,78] 26,44 24,44 24;78
% de alongamento 24,49} 28,54 16,18 22,25{ 17,98
Tensio de ruptura (MPa) 1,93 5,99 5,79 &,2¢ 3,80
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Tabela A. 4. Resultados dos ensaips mecanicos em filmes R-MBDA.

Ambienle
de tLteole

FILME R-MDA

Dias de envelhecimento 0 7 14 es 39
co®C Modulo a 2,3% (MPa) 18,17} 18,17 18,79 18,70 {5:5%
% de alongamento 29,21 26,27 27,42 26,47 Hﬁ,iﬁ
Tens3o de ruptura (MPa) 5,990 4,83 4,75 4,21 éfgg

Dias de envelhecimento o 7 14 28 Mﬁﬁ
- Modulo a 2,5% (MPa) 18,17 19.83] 20,1¢] 12,80 ﬁ@?ﬁé
100 C N
% de alongamento 29,21 7,64 11,01 8,19 6, 2%
Tens3o de ruptura (MPa) 5,90 5,33 4,94 7,35 ;,45

Dias de envelhecimento ? 4 B 14
125 C Mddulo a 2,5% (MPa) 18,17 31,40| 33,00| 3%1,40] 35,44
X de alongamento 27,21 4,59 ?,90 2,45 65,79
Tens3o de ruptura (MPa} 5,90 5,80 65,70 4,60 ?,40

Dias de envelhecimento o 2 & 8
L50°C Modulo a 2,3% (MPa) 18,17| 26,44 33,04 33,04 3;,0@
% de alongamento 29.21| 26,32| 18,40| 16,89¢| 19,80
Tensdo de ruptura (MPa) 5,9@| 14,5@¢| 15,70| 15,60 15,05
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Tabela A.5: Resultados da andlise de colorimetria.

INDICE DE AMARELECIMENTO

FILMES | 7-a5°c | 1=5¢°c | T=100°c | T=15¢°c | T=2ee’C
0 DIA 3% DIAS a3 DIAS i4 DIAS 8 RBIAW

R-TD 9,29 | 20,56 | 82,72 | 124,89 | 135,25
R~-TDA 7,90 13,18 73,463 103,39 110,32
R-MD 9,87 | 16,16 | 50,64 85,16 | 111,93
R-MDA | 5,12 9,18 | 31,67 48,40 | 84,67

15
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Figura A.1: Log do mddulo de elasticidade em Ffungio do tempo =
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envelhecimento, para diferentes temperaturas (R-TD).
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Figura A.2: Lpg do modulo de elastiridade em fungao do tempo de
envelhecimento, para diferentes temperaturas (R-TDA).



MDDULD (MPa)

MODULD (MPa}

ATENDICE - 193}

100 100 — S —
] G
L &
Z.
- 4 o £} & _ B
10 9 io- -
i 3 i
] 8 -
i MODULO X TEMPO ] LOG!'MOHULCJ X TEMPQ
] ,.-,L ﬁ; S = 4 FAME Kb
1 1 ]"100C
Y=EXP(0.00100306+X)+12.0001 Y=EXP(D.0078578+X)+ 10,7514
1 L A LI R B R e NN A M e | 1"'"‘!"!‘!‘1’1“1‘!‘!‘]’"{"!"‘1‘1‘1”1‘!'1"[l‘]'r'l_!_‘r‘r““rr'rlt!Prf'll'lr|
0.0 . 40.0 D.0 10.0 2.0 301.4)
TEMPO (dias) TEMPO (diaa)
100 1007
. A 4 4 N
— F‘#;w,i~ﬂ*”jL¥rf“"PHﬂfﬂ;
i o] .
o
Z
& &~
10 - Y 104
p = E
. (] -
T (EHODULD} X TEMPO g ] LOG(EMODULO} X TEMFPO
7 FILM ] FILME R-—-MD
i 125 . T= 150°C
Y=EXP{0.DB043+X)+14,.3375 Y~ EXP{0.079404+X}+ 15,8954
i T T Y F T I T PP T Ty Frr rrrrr T rrrrrrrre 1"'TW'FFY1TI‘|1'I1TT1TVTTTITF¥WTTT'1TWHY‘If!'lllri'l“ii
0.0 4.0 8.0 12.0 16.0 0.0 20 4.0 8.0 &1.a (e

Figura A.3:. Log do modulo de elasticidade em

TEMPO (dias)

enve lhecimento,

para diferente

TEMPO (dias)

func¢3o do tempo  dr

s temperaturas (R-mMD) .

o




APENDIOE - 147

100 ~ 100 1 o
((1:_' y 2 v o 0 u'U : L. 4. o A
£ 2
9 10+ 9 104
o | 4 o | n
8 8
1 uonuw X TEMPO . MODULO)Y X TEMPO
Z FILM < - LoeMonuLe)
. . 1= 100 c
Y EXP(0.000675244X)4 18,2364 Y=EXP(0.0017769sX)+18.9083
1 TTIYTITITF[ TP T P Ar T Iy Ty T rrrryer ]—-nﬂ-n—r-rrr-'-r-rrw-rr—rﬁﬂﬂ“r-rrrrr-rr]'rrrrrTlr'h
0.0 10.0 200 30. 400 DO 10.0 200 2.0 40
TEMPO (dias) TEMPO (dias)

100 100 -
- T i A
o I
% F 3 5 &
i 9 10+
g 103 =
) E o 3
Q " 1 LOGEMODEILOY X TEMPO
3 LOG(MADULDY X TEMFD Z FRNE. B MOA
1 T= 125°C 1 =
Y= EXP(0.0410544X)¢22, 3042 Y=EXP(0.072801 »X)+20.9908
{ T T T T O T TT AT T YO T R T T
10'D||||||rla']'drll1||1|é‘bill'l'lllljlgtdlllllll.'lﬁ.o O.D 20 4(] 1.31._(] 'I“'I(;I;.‘EJ T N
TEMPO (dias) TEMPO (diaa)

Figura A.4: Log do modulo de elasticidade em fung3oc do tempo de
envelhecimento, para diferentes temperaturas (R-MDAY.
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