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RESUMO

Apresenta-se no presente trabalho, ¢ estudo do desenvolvimento de materiais
polimericos com propriedades opticas e mecéanicas controlaveis a partir da
utilizac&o de modelos de predicdo de propriedades por contribuicdo de grupos. O
referido estudo € realizado em sistemas poliméricos multicomponentes a partir de
uma mistura base de mondmeros de estireno e polietienogiicoldimetacrilatos com
a incorporagéo de mondmeros de reticulacio derivados do acrilico e mondmeros
metacrilatos derivados do etilenc glicol. Partiu-se de um conjunto restrito de
grupos de contribuicdo que aporia ao sistema compatibilidade entre a resisténcia
ao impacto e resisténcia térmica, aiém de alto indice de refracdo e dureza. Tais
propriedades s&0 necessarias para gue estes materiais sejam usados na
fabricag&o de lentes oftélmicas. Primeiramente foi realizado o calculo tedrico das
propriedades dos polimeros através de predicbes das propriedades.
Posteriormente, realizou-se o calculo destas propriedades experimentalmente,
confeccionando assim, lentes oftédlmicas através da polimerizag&o fotoquimica
dado a sua simplicidade, baixo custo de operagic e otimizando dos tempos de
cura, em relagdo aos processos de termocura, tradicionalmente utilizados pela
industria. O material oblido foi caracterizado através da avaliagéo das
propriedades opticas e mecanicas, tais como medidas de indice de refragio,
temperatura de transicao vitrea, resisténcia ao impacto e determinacac de Dureza
superficial Shore D. De forma geral, existe grande compatibilidade entre os
resultados tedrico e os obtidos experimentaimente, no caso do indice de refragdo
0 desvio entre os dados experimentais e os tedricos estdo dentro dos erros
experimentais da medida, e os resultados de temperatura de transicdo vitrea
apresentaram-se adequados como medida da resisténcia ao calor. Em todos os
casos, as lentes mostram resultados de dureza iguais ou superiores as lentes
comerciais. Para a escolha do fotoiniciador mais indicado acs sistemas propostos
considerou-se os resultados de um estudo cinético realizados para cada caso.
Palavras chaves: predicao de propriedades, contribuicgdc de grupos,
copolimerizacdo, cura por UV.



ABSTRACT

A study about the development of polymeric material with controllable optic and
mechanical properties using models of prediction of polymers properties for groups
contribution, is presented in this work. The study it was camied out in
muiticompound polymeric systems using a mixture of styrene monomer and
polyethyleneglycoldimethacrylates with the addition of the monomer derived from
acrylics and methacrylates obtained from the ethylene glycol. These monomers
can be polymerized by cross linked or network polymers. A restricted set of groups
of contribution were initially used in order to ensure compatibility between impact
resistance, thermmal resistance, high refractive index and hardness. Those
properties are important in lenses production. First the theorefical calculation of
polymers was carmried through with the use of properties prediction and later the
caiculation of these properties experimentally by photo cure with uitraviolet
radiation. The material was characterized through the evaluation of the optic and
mechanical properties, glass fransition temperature, refractive index, impact
resistance and superficial hardness determination. A method for final properties
assessment for this type of system is presented keeping in mind the reactivity
ratios of monomers. A comparison between theoretical and experimental data is
also presented. Exists great compatibility between the results theoretical and the
gotten ones experimentally, in all the cases equal or superior. This study considers
the kinetic of co-polymerisation by free radicai of multifunctional monomer and its
relation with the final properties of the obtained material. More over it was done a
kinetic study for the choice of the photo-initiator to begin for the considered
systems.

Words keys: prediction of properties, contribution of groups, copolymerization, cure
for UV.
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CAPITULO |
1.- INTRODUCAO

No meio técnico cientifico, tem-se demonstrado atualmente um interesse
crescente na ulilizacdo de materiais poliméricos fotocurdveis para a producéo de

sistemas opticos com propriedades controlaveis.

A utilizagao de materiais poliméricos estéd aumentando consideravelmente
em todas as esferas da vida cotidiana. Em 1999, 79% das lentes oftalmicas
fabricadas foram feitas de materiais poliméricos e no ano 2000 este valor alcangou
82%. Embrapol(2000).

Os sistemas Opticos mais utilizados eram de cristais de vidro, que
possuem alta massa especifica associada a altos indices de refracdo (maior de

1,5), baixa flexibilidade e altos cusios.

Os materiais poliméricos oferecem vantagem sobre o vidro devido ao
menor custo de manufatura dada a precis&o durante a moidagem por injecéo
produzindo lentes livres de pos-processamentos. A maioria destes polimeros
apresentam, em relacdo ao vidro, maior resisténcia ao impacto € menor massa
especifica, caracteristicas que conferem as lentes poliméricas maior protecac e

conforto.

Atuaimente os sistemas poliméricos mais usados sao a partir de
Dietilenoglicol Biscarbonato de Alila (CR 39) que possui como desvantagem baixo
indice de refracéo, os obtidos a pariir de Policarbonatos que apresentam
dificuldades nos pés- processamento devido sua baixa temperatura de transigéo
vitrea, e os derivados acrilicos que possuem baixa resisténcia ao impacto,
aproximadamente 0,5 joule/m” segundo reportado na pesquisa realizada por
LEON(2002).
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Na fabricac8o de lentes oftalmicas precisa-se de sistemas poliméricos
com compatibilidade entre a resisténcia ao impacto, resisténcia térmica, alem de

alto indice de refragao.

Nao existe um mondmero que aporte ao material todas estas
propriedades, sendo necessario a unido de varios mondmeros para a obtencao de
um sistema compativel com as propriedades fisicas desejadas. Existe dificuldade
nos testes laboratoriais para chegar a obten¢do da composicédo otima do polimero
que garantisse uma boa qualidade das ientes oftaimicas, o que implica em
grandes quantidades de matéria prima a serem utilizadas assim como longos

periodos de tempo na realizagao dos testes,

O estudo visa a determinacdo das propriedades de sistemas
muiticomponentes atraves do calculo das propriedades fisicas de forma tedrica
utilizando modelos de predigdo de propriedades por contribuigdo de grupos, e sua
comparag¢@o com os resultados praticos obtidos para 0s mesmos. Para isto
considerou-se o polimero como alternado a partir dos valores da reatividade
relativa dos mondmeros. Foram selecionados grupos de contribuicdo mais
provaveis com reatividade relativas compativeis com o estireno, que apresenta
alto indice de refragdo e possuem boas propriedades mecanicas como dureza,
rigidez, resisténcia ao impacto, resisténcia térmica, etc. considerando um conjunto
restrito de mondmeros estudados por TROCHMANN (2000).

A partir destes modelos tem-se melhor identificacac dos grupos de
contribuicdo que compdem o copolimero com as propriedades desejadas
reduzindo o universo de possibllidades de produgdo de copolimeros e
aumentando, desta forma, as chances de acertos nas etapas experimentais do

desenvolvimento.

Realizou-se a comprovacao pratica dos resultados teodricos, para o qual

foram fabricadas lentes através do processo de cura por radiagao ultravioleta.
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Pesquisas recentes tem sido desenvolvidas no Departamenic de
Tecnologia de Polimeros da Facuidade de Engenharia Quimica, sob a orientacdo
do Professor Edison Bittencourt sobre o estudo de reacbes de polimerizacao
iniciadas por calor, (cura térmica), cura por radiacdo UV e processos mistos
calor/UV. TROCHMANN, (2000), LEON, (2002).

A maioria dos homopolimeros e copolimeros utilizados em dispositivos
optlicos 80 curados por termo-iniciagdo € conseqiientemente enfrentam longos
pericdos de polimerizacdo. Neste trabalho obteve-se copolimeros reticulados por
fotoiniciag&o, levando em consideragdo as vantagens que este meéfodo de cura
traz: reduca@o consideravel dos t{empos de processamento, aumento da
produtividade e reducdo de custos de producdo, pela economia de energia com

reducao do tempo dos ciclos de processamento.

Atraves de tais pesquisas, verificou-se que a predicdo de propriedades
fisicas como o indice de refracdo e a temperatura de transicdo vitrea, médulo de
cisalhamento, sdo de extrema importancia, no sentido de permitir escolher
estruturas quimicas e grupos funcionais, que pudessem conferir ao polimero
indice de refracdo adequado a aplicagdes Opticas assim como equilibrar a
resisténcia ao impacto com a resisténcia ao calor, requerida no pds-

processamento de dispositivos épticos poliméricos.

133
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1.2.-OBJETIVOS

1.Desenvolver metodologia para o calculo de propriedades fisicas
controlaveis em sistemas poliméricos com de dois mondmeros a partir da

utilizac@o de modelos de predicao de propriedades por contribuicdo de grupos.

2.A pariir dos mondémeros utilizados, estudar a influéngcia nas

propriedades Opticas - mecanicas, de parAmetros como:

ConcentracOes relativas dos diferentes componentes {(mondmeros);

Efeito da funcionalidade do monémero

3.Comparacéo entre os resultados obtidos teoricamente e de forma
experimental como critério de avaliacdo da viabilidade do método, na

estimativa do resultado pratico das lentes a serem produzidas.
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CAPITULO i

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.- Materiais com Propriedades Opticas

Os materiais poliméricos tém ampla utilizacdo no campo dos dispositivos
com boas propriedades Opticas. Materiais  inorganicos  utilizados
convencionalmente como o vidro tém sido substituidos gradualmente por resinas
sintélicas fransparentes devido a sua baixa massa especifica, gue aumenta
consideravelmente a comodidade para o uso, e a diminuigdo do risco de quebra
que oferece maior seguranca, por apresentarem maior resisténcia ac impacio e

guebra em pedacos grandes, o que constitui menor risco aos othos.

Hoje em dia ¢ mercado procura materiais com gualidade Optica que
satisfacam as exigéncias dos consumidores e que possuam facilidades de
processamento. Os materiais com boas propriedades opticas apresentam alto
indice de refracdo. A partir de uma resina com alto indice de refracdo pode-se
obter uma lente muitc mais fina que a de vidro e manter-se a mesma distancia
focal com muito menor massa. As resinas de dietilenoglicol 2(alyl carbonato),
poliimetacrilatc de metila) e policarbonatos sao as mais utilizadas na fabricacdo de
lentes oftalmicas. As duas primeiras apesar de apresentarem um indice de
refragao relativamente baixo (na faixa de 1,49 -1,50), quando séo transformadas
em lentes sob o processo de cura apresentam um indice de refracdo maior
guando comparados com as lentes de origem inorganica. As resinas de
policarbonatos tém um indice de refracdo maior, susceptiveis a birrefringéncia e

por conseguinte criam defeitos na homogeneidade optica. MATSUDA et.al, (1991)

Devido ao fato das resinas de polimetiimetacrilato e de policarbonatos

serem termoplasticas nao reticuladas, as mesmas sofrem fusdo no processamento

5
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(cortes, polimentos, etc), diminuindo o seu potencial de uso. Como meio de
solucionar este fato, antigamente utifizava-se o etilenoglicoldimetacrilato como
agente de reficulacdo que provoca diminuigdo na resisténeia ao impacto no
material obtido. MATSUDA et.al, {1981).

De forma geral as propriedades requeridas para um polimero apresentar

boas propriedades dpticas s&o:

® Alto indice de refracao;

s  Alta transmisséo da luz;

e Baixo peso especifico;

e  Alta transparéncia;

® Boa resisténcia ao impacto;

® Boa resisténcia a abrasao;

® Exceiente estabilidade dimensional pds cura;
o Boa estabilidade por exposicao da luz;

» Boa resisténcia ao calor;

As técnicas de elaboragdo industrial destes mateniais s@o bastante
detalhadas e demoradas. Nao existe um bom controle do processo e os custos de
producaoc sao elevados. No processo é utilizado monémero liquido, um iniciador
térmico e uma fonte de calor para efetuar a cura térmica. Estes processos de cura
por calor requerem um tempo de 72 horas por meio de procedimento de cura
convencional e consegue-se uma reducdo de ate 14 horas quando € utilizado um
aumento da taxa de aquecimento. A baixa transferéncia de calor por estes
materiais, ainda que o0 processo de cura ocorra sem agitacéo, traz como resultado
uma baixa troca de calor tornandoc o material susceptivel ao aparecimento de

bolthas, trincas e irregularidades indesejaveis.
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Para evitar estas caracteristicas indesejaveis, tém sido desenvolvidas
resinas fotocuraveis que diminuem consideravelmente os tempos de cura e

consegléniemente o tempo de processo industrial.
2.1.1.-Polimerizacio Via Radical.

A polimerizac¢do via radical € iniciada por meio de uma espécie ativa R*

produzida mediante um composto denominado iniciador.

A espécie reativa, que pode ser um radical livre, cation ou anion, se
adiciona a um mondmero abrindo a ligacdo 7m para formar um novo radical

segundo seja o caso. O processo se repele tantas vezes conforme mais moléculas
vao sendo adicionadas e o centro ativo continua propagando-se. O crescimento do
polimero termina quando ocorre a destruicdo dos centros ativos ou a manipulacéo

das condigbes da reaggo.

A polimerizagdo via radical pode ser iniciada mediante diferentes tipos de
iniciadores, os quais sao obtidos por decomposicdo térmica, reducdo do radical

com metais, ou via fotoquimica. PAPAS (1992).

A polimerizagao fotoquimica ocorre quando os radicais sdo produzidos
mediante o uso da luz ultravioleta (UV) ou de elétrons obtendo-se um produto
linearmente polimerizado cu ramificado, ¢ gue é possivel de se obter com o uso
de mondmeros tri o tetrafuncionais ou com mais de uma dupla ligacdo na mesma

molécula. Este processo é conhecido como cura por radiagdo. ODIAN, (1991).
2.1.2 -Cinética de Polimerizacao Via Radical,

A reacdo de polimerizag¢do via radical € uma seqléncia de trés passos:
iniciagdo, propagacao e terminacac. ODIAN, (1891) e PAPPAS, (1992)
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No caso da cura por radiacéo UV a reacgdo ocorre rapidamente com altos
graus de conversao de polimeros reticulados, muito além da regido de gel, a taxa
de reacao passa a ser controlada por difusdo e portanto, independe do tamanho
do centro ativo em propagacao. (ODIAN, 1991).

A equagdo da taxa de desaparecimentc de mondmercs, gue € sindnimo

da taxa de polimerizagdo, e dada por:

R, =k, [M](%}z 2.1)

Por esta equagao conclui-se que ao dobrar o valor da taxa de iniciagéo, a
taxa de polimerizacdo ndo dobra e sim é multiplicada por um fator 2. Este

comportamenio € uma conseqliéncia da terminacéo bi-molecular entre os radicais.
2.1.4 -Gelificacdo e Vitrificacao

A polimerizacdo de mondémeros multifuncionais € um processo complexo,
o qual exibe comportamentos andmalos com respeito a cinética de reagao, como a
auto-aceleracéo e a terminagdo controlada por difusao GILLHAM, (1979) e KIM,
(1998)

Como as concentracbes de mondmero e de iniciador diminuem durante a
polimerizacédo, espera-se um decréscimo da taxa de reagdo. Entretanto, nao é isso
0 que se observa para diversos sistemas poliméricos, que apresentam
comportamento totaimente oposto. Esse comportamento € chamado de efeito gel.

O efeito gel € causado pela diminuicdo da constante da taxa de

terminagdo com 0 aumento da conversdo. A medida que a polimerizacdo

3
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prossegue, a viscosidade do meio aumenta e a terminagdo forna-se mais lenta.
Embora a propagagéo seja também afetada, o efeito é bem menor, ja que k; é
menor que k; por um fator de 10° a 10°. A terminacéo envolve a reacdo de duas
moiéculas grandes, enguanto que a propagacdo envolve a reacdo entre uma
molécula grande (centro ativo em propagacdo) e um mondmero. Como a taxa de
polimerizac8o & proporcional a razio kp/kf"’z, reduzindo-se ¢ valor de k; havera um

aumento na taxa de conversao.

A gelificac@o pode ser considerada do ponto de vista quimico como ©
ponto onde a rede se estende em toda a massa do material, isto ocorre
geralmente num grau de reticulagBo constante para a maioria dos materiais
termoestaveis. Fisicamente ocorre quando obtém-se um material sdlido e sua

viscosidade tende ao infiniio.

A gelificagdo quimica geralmente é alcancada antes da fisica. Uma vez

gue o material esta gelificado o processo ndo pode ter reversao.

A massa molecular do polimero pode afetar o ponto no qual a auto-
aceleracdo ocorre e também a extensdo em que ocorre. Devido 2 menor
viscosidade do meio reacional, polimeros de baixa massa molecular, apresentam

um efeito gel mais modesto.

Da mesma maneira, a reducéo da viscosidade em decorréncia de altas
temperaturas retarda o efeito gel ou diminui a intensidade da auto-aceleragéo.
Efeitos similares s&o observados na presenca de solventes de menor viscosidade

que a do meio reacional.
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Vitrificacdo € o processo no qual o material passa ao estado vitreo e
contrariamente a gelificacdo este processo pode ser revertido com o aumento da
temperatura LARQUSE, (1968).

2.1.5.-Terminacao controlada por difuséo

O inicio do efeito gel & freglientemente descrito como o ponto no qual a
etapa de terminacéo passa a ser controlada por difusdo. A terminacao pode ser

descrita por trés etapas:

1 - Difuséo translacional de dois centros ativos em crescimento ate que se
aproximem:

Mpe + Mqye [Mnpe ... Mme] (2.2)

2 — Rearranjo de duas cadeias de modo que as extremidades onde se
localizam os centros ativos se aproximem o suficiente para permitir a reagéo
guimica, a qual ocorre por difusdo de segmentos das cadeias pelo movimento de
nartes da cadeia e nao delfa toda:

[Mpe ... Mrne] e [Mpe / Mpe] (2.3)

3 - Reacao entre as duas extremidades:
[Mpe / Mme] —£2—s polimero “morto” (2.4)

Para os casos usuais, nos quais a reacdo {2.4) & muito mais rapida;
assumindo estado estacionario para as concentractes das espécies [Mps ... Mpme]

e [Mpe / Mine], obtém-se:
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kM oT

2.5
kK, +k, (2:5)

R,

Dois casos limites podem ser considerados. Para ¢ caso em que de

difusao franslacional e a etapa controladora (ks>>kp), tem-se:

R, = k,[M o] (2.6)

No caso da etapa controladora ser a de difusdo dos segmentos (k>>k3):

R, =2t 2.7)

Assim, a determinacdo experimental de k: corresponde a determinacao de
k1, no caso da difusao translacional .BILLMEYER, (1970)

2.2.-Cura por Radiagao

A cura € um processo onde ocorre a polimerizacdo e reticulacao de
grupos funcionais de oligbmeros e mondmeros gue geralmente se encontram no
estado liquido transformando-se numa rede de polimeros reticulados de grande

peso molecular que geralmente, transforma-se num material sélido.

il
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Radiagdo UV

-~ Espécies reativas
Foto-iniciador ——— Radicais

Monémerocs
muyltifuncionais

Polimero
reticulado

Figura 1.1. Representacdo esquematica da foto-polimerizac&o (DECKER, 1896}

Nos polimeros reticulados, as ligagbes tridimensionais s&o formadas
através de toda a massa reacional. Para este tipo de material, a funcionalidade
dos agentes de reticulacdo e o grau de reticulacdo sdo de grande importancia
GILLHAM, (1979).

A funcionalidade define as caracteristicas microestruturais do material
obtido. A densidade de reticulacdo é dependente da funcionalidade de reticulacao,
definindo a viscoelasticidade e propriedades mecéanicas do material. Na medida

que o material aumenta a densidade de reticulagdo, aumenta o seu grau de cura.

Um mondmero é considerado como agente de reticulagao quando a sua
funcionalidade & maior que dois. A funcionalidade de reticulagao refere-se ao
numero de ligagbes que a molécula pode fazer com outras moléculas. Uma maior
reticulagdo origina uma maior estabilidade dimensional, grande resisténcia

mecénica e alta temperatura de transicdo vitrea (Tg). DIAL, (1995)

A distancia entre os pontos de reticulagcdo na cadeia polimérica define a

densidade de reticulagao, consequentemente a flexibilidade da cadeia.

12
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A cura € uma reacdo exotérmica embora requeira energia para iniciar o
processo. Esta energia € administrada mediante calor ou luz. A indugdo por luz &

realizada por meio de fétons (curado por UV) ou por elétrons (curado UB).

Na cura por radiac&o, um reagente com baixa viscosidade polimeriza pela
exposicdo s0b grande energia de radiacio tais como radiacio ultra vicleta (UV) ou

por feixe de elétrons.

A cura por radiacdo € uma técnica econdmica e apresenta grande

vantagens tais como:

Vantagens:
® Baixa geracdo de calor;
o Boa relagao custo beneficio;
® Baixo consumo de energia;
® Pouco investimento;
° Permite altas taxas de reacéo;
o Possibiiidade de uso de pré-misturas;
» Rapida formagéao de rede polimérica;
° Facilidade de manuseio da matéria prima;

e  Rapida velocidade de curado.

Tudo isto unido ao baixo investimento e a baixa emissdo de compostos

organicos fornam o processo mais ecologicamente vidvel.

Embora existem desvantagens no uso da radiacdo UV tais como:

° Restrito uso industrial;
® Limitacéo no uso de estabilizadores UV gue interferem na cura;

® Pigmentos e recheios que afetam o desenvolvimento correto da cura.



Capitulo 1. Revisdo Bibliogrdfica

A cura por UV requer um fotoiniciador a ser incluido na formulacao inicial a
partir do gqual comega a reacdo de polimerizacdo. Requer-se que o0s
fotoiniciadores absorvam iuz na faixa ultravioleta-visivel, geralmente entre 250-
550nm e convertem esta energia na forma de intermediarios reativos como

radicais livres.

O sistema com feixe de elétrons representa 10%em reiacaoc aos custos de
investimentos envolvidos nos processos que o utiizam. Embora sem levar em
consideragéo a utilizacao do fotoiniciador as matérias primas usadas em ambos

processos de cura s30 as mesmas.

2.2.1.-Fontes de Radiacéo.

Para que ocorra a sintese fotoquimica é necessario:

»  Alta intensidade de emissao na banda de trabalho;
»  [Estabilidade da emissao;

. Tempo de vida prolongado;

. Facilidade de operacgao;

. Minimos equipamentos auxiliares.

As lampadas de vapor de mercurio possuem em seu espectro altas doses
de radiacd@o ultravioleta (UV). Ao aplicar uma diferenca de potencial entre os
eletrodos e o vapor de mercurio, este € ionizado, gerando radiacdes de varios
comprimentos de onda. PHILIPS LIIGHTING, (1993).

A cura por UV esta baseada na polimerizacdo por fotoiniciagdo. Os

fotoiniciadores absorvem luz UV e convertem a energia na geracdo de espécies

reativas.

14
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As [Bmpadas podem ser classificadas conforme a press@o em baixa,

média e ailta presséo de merclrio.

Lampadas de baixa pressédo 10° - 10 mm Hg;
Lampadas de meia pressdo 10 - 10° mm Hg

Lampadas de alta pressdo  10°- 8 x10° mm Hg

A dosagem da radiacado pode ser controlada através de dispositivos
obturadores do feixe de luz expondo a amostra a periodos claros e escuros,
utilizando filiros com densidade Optica variada, e alternando a espessura ou a

concentracao da substancia cclocada entre a fonte e a amostra.

Para selecionar a lampada a ser utilizada devem ser consideradcs 0s

seguintes aspectos:

® Freqgiéncia da emissac em funcg8o da absorcéao do fotoiniciador;

° intensidade da irradiacdo em fungac do tempo de exposigao da
amostra;

. Geometria do molde.

A cura por UV pode ser estudada por técnicas analiticas tais como

fotocalorimetria, espectroscopia IR.

2.2.2 -Reator Fotoquimico e moldes de polimerizacgao.

A fotocura é realizada dentro de um reator fotoquimico. O desenho deste

deve seguir quatro critérios basicos:

1. O material deve impedir a saida da luz;

o
LA
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2. Geometria como fungao da mistura reacional com bom controle de
temperatura da tAmpada;
3. Controle das doses de radiagdo subminisiradas pela fonte;

Facilidade de manuseic e seguranga pessoal.

O processo de mistura e o processo “in situ” deve ocorrer num ambiente
sem variagdes de temperatura, condicao relevante devido a mudancgas constantes
na intensidade do fiuxe fotdnico transmitido no meio que ocorre por conseqiiéncia
da variacdo da densidade Optica do material com © avango da polimerizacéo.
PAPPAS, (1992).

2.2.3.-Iniciadores Organicos para Polimerizacdo com Radicais Livres.

Os radicais podem ser produzidos por uma variedade de métodos
termicos e fotoquimicos. Varios iniciadores podem ser usados para provocar a

polimerizacéo.

A maioria dos iniciadores térmicos e por redugdo com catalisadores
podem ser também utilizados na fotoiniciacdo, embora nem todos possam servir
devido a ndo absorgdo de luz no comprimento de onda utilizado. A iniciacdo
fotoquimica permite a utilizacdo maior de iniciadores devido a maior seletividade
da ruptura homolitica ao contrario dos termoiniciadores nos quais a ruptura ocorre
em temperaturas muitas elevadas formando uma diversidade de radicais por

ruptura aleatéria das ligagdes.

2.3 Fotoiniciacado

O fotoiniciador € dissociado sob a acao da radiacéo UV gerando radicais
livres.
Os sistemas foloiniciadores geram os radicais livres que iniciam a

polimerizacdo dos mondmeros. Qualquer composto ou grupo destes que
16
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produzam radicais livres pelo efeito da luz e seja compativel com os demais
constituintes aque formardo o fotopolimerc € denominado de um sistema de
fotoiniciador. A obtencio de radicais livres por fologerag@o ocorre de diferentes
maneiras. Os fotoiniciadores s&o uns dos constituintes de maior importédncia nas
formulacdes. A reacio de polimerizacdo s pode ser iniciada quando as moléculas

do fotoiniciador s&o excitadas e dissociadas sob acdo da radiagao UV,

A taxa de iniciacio fotoquimica é dada por:

R=2al, (2.8)

na qual /, é a intensidade de luz absorvida e @ é o rendimento para a producao de
radicais, chamado também de rendimento quantico. A intensidade de luz

absorvida é dada por:
la=celh [l (2.9)

na qual ¢ é a absortividade molar (coeficiente de extingdo) do iniciador para o
comprimento de onda particular da radiagcao absorvida, /, é a intensidade de luz

incidente e [I] € a concentragdo do iniciador.

Substituindo as equagdes (2.9) em (2.8), obtém-se a equacdo da taxa de

polimerizagao:

1
R, = kp{M][MY (2.10)

A utilizacao da equacdo (2.10) assume que a intensidade de [uz incidente
n&o varia significativamente ao longo da espessura do reator. Isso € valido quando
a absorcdo é bastante baixa ou quando sdo empregados reatores de espessura

bem pequena. Para os casos em que se considera a variacao da intensidade ao

17
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longo da espessura do reator, pode-se utilizar a lei de Lambert-Beer para se obter
fa

I =1, exp(-£[1b) (2.11)

na qual / & a intensidade de luz incidente em a distancia b dentro do reator. A

intensidade de luz absorvida pelo sistema e dada por:

I, =1,[1-exp{-[/ILN (2.12)

na qual L é a espessura do reator. A taxa de polimerizagdo pode ser

expressa entio:

R, i, [V] {M— eip(—sm!.)z}é 2.13)

O uso da equacdo (2.13) pode ser evitado com a medida direta da
intensidade de luz absorvida por um sistema particular. Essa medida é possivel

com a utilizacao de actindmetros.

Um sistema fotoiniciador eficiente deve ter um alto coeficiente de absorgao
molar na faixa de absor¢ao a ser utilizado para uma grande producdo de radicais
livres. Alem de apresentar estabilidade na escuriddo, nas condicdes de manuseio,

ser inodoro, de baixa toxicidade e de baixo custo.

18
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Mecanismos de fotoiniciagéo

a} Homdlise da ligaco na prépria molécula do fotoiniciador chamada de
homalise intra-molecular sd0 agquela em que apenas uma molécula do iniciador
estad envolvida no processo, (unimolecular Fiy) sendo caracteristico em cetonas,

acrilicas e alguidicas.

No caso de Fi; a ligacdo deve ter uma energia suficientemente baixa
comparada com a energia do estado excitado, mas suficientemente alta para ter

estabilidade térmica adeguada ao processo.

Fli, ——— 3 FI,F Homodlise Intra-molecular

Flfeo 9 Ret+ Ry

b) Abstracdo de um hidrogénio de um doador é denominado homdliise
inter-molecular, neste caso, duas moléculas estdo envolvidas no
processo,(bimolecular Fl,), € caracteristico das cetonas di-arilicas derivadas de

aminas terciarias.

Os fotoiniciadores do tipo Fly s8o menos susceptiveis ao aumento da
viscosidade do meio reacional especificamente nas reacfes gue envolve-se
apenas uma molécula. Porem s&o mais eficiente do que os fotoiniciadores do tipo
Flo nos guais duas moléculas estdo envolvidas sendo uma delas um doador de
hidrogénio.

Flo ———» Fi* Homdlise Inter-molecular

Flo*+ RH oo (Fl); Ho+ Re

19
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c} Os fotoiniciadores tipo Flz permitem a um composto denominado de
co-iniciador fotoestavel a formacao de um complexo de transferéncia de carga

permitinde a homdlise.

Existem iniciadores & mondmeros incapazes de sofrer fotoiniciagdo sob
determinadas condicbes de radiacdo e precisam do auxilio de outras substancias
para atingir o estado de excitacdo. Estas s&o conhecidas como
fotosensibilizadores.

Fla e FlI3™

Fla*+HCI  _____ [(Fl)3.. CIJ (Fls)He + Cl

Neste caso Fl; & excitado e transfere sua energia ao iniciador HC.

As acetofenonas substituidas por halogénios foram uns dos primeiros
sistemas de iniciadores descritos. A irradiacdo dissocia a ligagdo carbono-
halogénio e o radical formado pode iniciar a polimerizag@o ac abstrair um atomo
de hidrogénio para formar um segundo radical que inicie a polimerizacéo
TROCHMANN, (2000), ODIAN (1991).

A 1-cloroacetofenona e p-fenoxi-1,1-dicloroacetofenona sao
representativos desta classe de fotoiniciadores. A Figura 2.2, representa a suas
respectivas estruturas. ODIAN, (1991)
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©
OOt
{b)

Figura 2.2 Estruturas quimicas de: (a) 1-Cloroacetofenona, e (b) p-fenoxi-

1,1-dicloroacetofenona.

Os compostos carbonil aromaticos s&o amplamente utilizados como
fotoiniciadores. Eter metil benzéico, dietoxi acetofenona e bencildimetil cetil,

mostrados na Figura 2.3, sdo representativos desta classe de fotoiniciadores

o
o-H-0
(a)

OCH3

G
T
T

OCH3

(b)

Figura 2.3. Estruturas quimicas de: (a) éter metil benzdico, (b) bencildimetilcetil

(A
—
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A irradiacao de cada uns destes materiais produz um radical benzoil que
pode iniciar a polimerizacéo ou abstrair um hidrogénio de um substrato apropriado
para produzir um segunde radical que inicie a polimerizacdo. O 1-
benzoilciclohexanol e seu dimetil analogo tém sido descritos como iniciadores
gficientes e s&o mostrados a seguir.

o
Il

c OH o (!)H
oD Ol

CHza

Figura 2.4. Estruturas quimicas de: (a) 1-benzoilciclohexanol, {b) 1-
benzoil dimetilol.

2.3.1.-Relacao entre concentragdo de fotoiniciador, espessura da amostra

e intensidade da luz,

A absorcio da intensidade da luz pelo fotoiniciador (FI), requer que a
intensidade da radiacdo do feixe de luz incidente seja absorvida por FL lIsto
ocasiona que F! seja levado a um estado excitado através do pulo de um elétron a

um orbital de maior energia. Desta forma:
Fi+luz —» Fi* (2.14)
O tempo de vida de F/* é muito curto, geralmente menor que 10° s.

Durante este tempo, podem ocorrer diferentes reagdes como inibicao por oxigénio

ou outra impureza, voltando a radical.

22
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A velocidade de iniciacdo pode ser expressa como a velocidade de
formacado de F/* que corresponde com a quantidade de fotons por unidade de

tempo e volume, e pode se expressar da seguinte forma:

Ry =l F*f (2.15)

Sendo f a eficiéncia do fotoiniciador

I,* corresponde a densidade da luz absorvida pelo fotoiniciador e esta diretamente
relacionada com a intensidade da luz incidenie (/. ), o nimero de fotons incidentes
no sistema por unidade de area e tempo e a absorbéncia (A) do foloiniciador,

mostrado na equacao 2.16.

lazlo (1-107%) 7 d (2.16)

A absorbancia € proporcional a concentracdo do fotoiniciador (¢) e a

espessura do filme (d*)como se mostra aa equacéo 2.17.

A=&g"d*e L (2.17)

sendo. & a absotividade molar do fotoiniciador.

A veiocidade do fotoiniciador deve ser grande para uma eficiente utilizacao
da luz, e uniforme através de todo o sistema. Uma reticulagdo n&o uniforme
produz tensdes internas, resuitando defeitos adversos na adesio ao substrato e

nas propriedades mecanicas.

Um fator importante € a inibicdo por oxigénio. Quando a cura é realizada
num meio que contém oxigénio, a fragdo do iniciador ativado que produz o0s
radicais pode ser reduzida pelo O, presentes e os radicais livres ja formados

podem reagir para formar RO, * Estes ultimos sao geralmente iniciadores
23
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ineficientes diminuindo a eficiéncia da iniciacdo (f) além do que a2 reacgdo de
crescimento dos radicais com O, produz radicais peroxidos, que reduzem a

eficiéncia da propagacéo.

F necessaric uma alta intensidade da luz absorvida para suprir a
concentragac do iniciador gue foi diminuida pela presenca de oxigénio, assim
como a reducio dos radicais ja iniciados quando se produz a difusdo do oxigénio
na superficie. Tudo isio, tem sido reduzido com a utilizacdo de fotoiniciadores com
bandas de absorcdo em duas regides espectrais diferentes correspondente a
bandas de emissadc de fontes de luz, uma com alta absorcdo e alta absortividade
molar e a outra com baixa absorcdo e baixa absortividade motar. A primeira
aumenta a cura ao longo de toda a espessura e a outra, cria uma alta intensidade

de luz na superficie para inibir agéo do oxigénio.

O problema da inibigdo por oxigénio pode ser resolvido curando o material
em atmosfera inerte, ou por meio da utilizacdo de um filme gue cubra a mistura
(transparente a luz) comumente usado nas industrias de fotocura. Uma solugao
muito aceita na industria atual € cobrir a superficie com uma fina capa de agua,

pois a concentragao de Oz na agua € menor do que no ar.

2.4.-Mondmeros

Os mondmeros sao geralmente compostos insaturados que sofrem
polimerizacdo mediante iniciacdo por radicais fivres. Muitos destes mondmeros
usados na fotopolimerizacdo s&o utilizados como agentes de reticulacdo e
diluentes reativos para o recobrimento curaveis por radiaggo. Nesta reagdo sao
formadas redes de polimeros altamente reticuladas e ocorre © aumento da

viscosidade ate chegar a composicéo final.

Os monOmeros de acrilatos e metacrilatos sdo freglientemente usados

devido as suas grandes reatividade, baixas velocidades de terminacdo e baixo

24



Capitulo I ..o e Revisdo Bibliogrdfica

custo. Os mondmeros de acrilato tém maiores reatividades que os de metacrilatos
devido ao fato do grupc metil como substituinte o que dificulta a entrada do radical
& dupla ligacdo, embora os metacrilatios tenham preferéncia de aplicacdo devido a

sua menor toxicidade.

Os acrilatos e metacrilatos multifuncionais de baixo pesc molecular sao
geralmente os mais usados embora outros mondmeros de aito peso molecular sdo
freqUentemente ulilizados. Estes mondmeros sao preparados por esterificacéo de
polioles, produz redes altamente retficuladas, rigidas, insoltveis e quimicamente
resistentes. Os mondmeros usados tipicamente sa@o acrilatos e metacrilatos

ésteres de etilenglicol,e seus oligbmeros de baixo peso molecular. ODIAN, (1821).

ﬁ 0
i
CH,= CR—— C—0— (CHz—CH2—0)— C—CR=CH,

Figura 2.5. Estrutura quimica do etilenglicoldiacrilato

Na Figura 5, quando:
R = H e n =1 a estrutura corresponde ao etilenglicoldiacrilato

R = CHz o composto € um metacrilato.

Os di, tri e tetra acrilatos sdc amplamente usados e correspondem a

valoresden=2, 3 e 4.

Em decorréncia da multifuncionalidade e do baixo peso molecular dos
mondémeros um grande numero de reticulagbes s&o produzidos a partir de uma
pequena quantidade de mondmeros. Esses monbémeros apresentam baixa
volatilidade, assim eles nado evaporam durante a manufatura do polimero.
TROCHMANN, (2000). Os acrilatos e ésteres de metacrilatos de trimetilol propano

e pentaeritritol sdo usados quando se requer um maior grau de reficulagdo.
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Esteres de trimetilol propano toxilado, e os mondmeros derivados do diglicidil éter

de bisfenol A s&o materiais desenvolvidos para aplicacées fotopoliméricas.

i
CH2 ~w O —C—CR=CHy
i
CHg— CHy— C~—CH2— g_-—C——CR =CHy

il
CH2— 0—C—CR=CH>

(a)

i

O
| Il

i

Ot CHz= G— CHz— 0—C—CR=CHy

I
CHg— Q- C~~CR=CH,

(b)

i
CH2—0O— (CHQ——CHQ——O}HW C—CR==CHy
0

|

Il
CHy— CHz~ C— CH2—0— (CHz—CH2—0)— C—CR=CH
It
CH—O— (CHz—CH2—0)— C—CR=CH,

()

li §£
CH,= CR=~ C~~0O CHz — CH—-——CHQ—-Q—-@— __©~o__c}42 e CH—CHp— O— C—CR=CH,

(d)

Figura 2.6. Estrutura quimica de: (a) acrilatos (R=H) e metacrilatos (R= CHj),
ésteres de trimetilol propano, (b) pentaeritritol, (c) ésteres de trimetilol propano

etoxilado e (d) diglicidi! eter de bisfenol ®
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Devido a grande quantidade de reticulacdes os fotopolimeros contendo
mondmeros multifuncionais podem ser frageis. Para produzir polimeros com maior

flexibilidade deve-se misturar mondmeros mono e muitifuncionais.

2.5.-Copolimerizacdo em Cadeias

As moléculas poliméricas podem ser divididas em vérios tipos. As cadeias
lineares estao divididas em homopolimeros ou cadeias constituidas por um s6 tipo
de unidade repetitiva e heteropolimeros formados por mais de um tipo de unidade

estrutural na sua cadeia.

Para se obfer um material que apresente caracteristicas compativeis
guanto a resisténcia ao impacto e a resisténcia ao calor, se realiza
copolimerizagbes selecionando os agentes de reticulacdo adequados que
constituam uma rede altamente reticulada e com certa flexibilidade interna. isto &
muito importante do ponto de vista tecnoldgico, pois aumenta a possibilidade de

se obter um produto com propriedades especificas.

A copolimerizagao permite a sintese de um nimero ilimitado de produtos
por variagdo na natureza e quantidades relativas das duas unidades de
mondmeros no copolimero produzido. ODIAN, (1992),BICERANO(1996).

2.5.1 Composigao do copolimero

Mondmeros diferentes tém tendéncias diferentes a sofrer copolimerizagéo.
Staudinger e Sschneiders em 1939 estudaram a tendéncia relativa a
copolimerizacbes de mondmeros, muitos mais reativos em copolimerizagbes do
que indicados por suas velocidades de homopolimerizacdo, outros sdo menos

reativos.
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Os copolimeros podem ser alternados, aleatdrios enxertados e em bloco.
Os copolimeros alternados podem ser considerados como homopolimeros
com uma unidade estrutural composta, cs monémeros entram na cadeia de forma

alternada e equimolar.

Os aleatCrios sdo obtidos mediante dois ou mais mondmeros que se

encontram aleatoriamente dentro de um reator.

Os polimeros enxertados se obtém em duas etapas, na primeira se
prepara um homopolimerc e na segunda etapa um ou dois mondmeros s&o

enxertados a este polimero originando ramificactes laterais.

Os copolimeros em bloco os mondmeros entram na cadeia com longas
segiiéncias de um dos mondmeros seguida de longas seqiéncias do outro

mondmero.

Considerando o caso geral de uma copolimerizagao de dois mondmeros
M;: e My, é assumido que a reatividade das espécies de propagacio é dependente
somente da unidade do mondmero do final da cadeia, quatro reacgdes de
propagacao sao possiveis. Os mondmeros My e Mz podem ser acrescentados na

propagacao da cadeia com finai em My ou My, ou seja,

Mie + My —51 5 Mye reacdo 1
Mo + My — 512, Moo reacao 2
Moe + My —2215 Mye reacéo 3
Mae + My —22., Maoe reacao 4

Onde ki1 € a constante de velocidade para uma propagacao de cadeia
com final em M; somado ac mondmero My, ki; para uma propagac¢ac de cadeia
com final em My somado ao mondmero My, e assim em diante. A propagacéo de

centro ativo pela adicdo dos mesmos mondmeros (ex. reagdes 1 e 4) é
28
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freqlientemente denominada de reacdo de homopropagacéc ou auto-propagacéo,
a propagac¢ao de centro ativo pela adicdo de outro mondmero (ex. reagfes 2 e 3) é

denominada de reag&o de co-propagacao.

O mondmero M, desaparece pelas reagdes Z e 4 enquanio M; desaparece
pelas reacbes 3 e 5. A velocidade de desaparecimentc dos dois monémeros, €

dada por:

- 1, Y 1 (2.18)

ST M M, ] o [ 1M, (2.19)

Dividindc a equagac (2.18) pela (2.19) obtém-se a razéo das velocidades
para que 0s mondmeros completem o copolimero, a composicéo do copolimero

sera:

dM,] _ b (M 1[M, ]+ ey (MM ] (2.20)
AM;1 Ty (MY, )+ e [, 1M, ]

Para eliminar os termos de concentracéo em M e M, da equacgao (2.20),
assume-se uma conceniragdo em estado constante para cada uma das especies
ativas. Para que as concentracbes de M e My permanecerem constantes, suas
velocidades de conversdo devem ser iguais. Ou seja, as velocidades das

equacdes (2) e (3) devem ser iguais,

ko [My 1M, 1=k [M,1M,] (2.21)

Dividindo as equagdes 2.20 e 2.21 obtemos os parametros ry e r; que séo

definidos por:
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e Fy = {2.22)

obtendo finalmenta:

diM,] _ (M n M+ 13,])
dlM,] (Mo N[+ r,[M,])

(2.23)

A equacéo (2.23) € conhecida como a equagao de copolimerizagdo ou a
equacao de composi¢cdo do copolimero. Embora esta derivacao envolva o uso da
suposi¢céo de estado estacionario,. Os estudos de Melville, Noble e Watson, 1947
e Goldfinger e Kane, 1948 que aparecem no ODIAN (1991), mostraram que
algumas expressdes podem ser obtidas por um metodo estatistico sem recorrer a
uma suposicao de estado estacionario. A composic@o do copelimero, d[M,}/d[M;] &
uma razado molar de duas unidades de mondmeros no copoiimero. O termo
diMJ/d[M2] expresso pela equacao (2.23) é representado pelas concentracdes dos
dois mondmeros na alimentacdo, [M4] e [M;], e dos parédmetros r; e 1. Os
parametros ry € r; s8o conhecidos como reatividades relativas dos mondmeros,
definida como a relagao enfre as constantes da taxa de reagao de um mondmero
com outro da mesma espécie e a constante da taxa de reacdo com a outra

espécie.

O valor de r, esta entre 0 e 1 de forma que:

Se r1 >1 significa que M prefere reagir com M; ao invés de com M,
Se ry <71 significa que M, prefere reagir com Mye,

Se ry =1 significa que nao é capaz de formar um homopolimero

A composicéo do copolimero depende da reatividade do mondmero com

relacdo ao centro ativo em crescimento e € independente da composicéo
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precedente na cadeia, ou seja, vai depender somente da unidade monomérica
presente na extremidade ativa da cadeia em propagacéo e da tendéncia de cada

mondémero a copolimerizar.

A equacao de copolimerizacido pode também ser expressa em termos de
fragdo molar no lugar de concentragdes. Se f; e f; s&0 as fragGes molares dos
monémeros M; e M, na alimentacgo e F; e F; as fracbes molares de M; e M, no
copolimero, entdo!

. iMs]

fi=1-f = 2.24
T M 2:24)
F, =1-F _ A (2.25)

diM,Jd[M]
Combinando as trés tltimas equagtes obtém-se:
2
Fy = nff + i (2.26)

REF + 266y + rff

Esta equacao da a composicao do copolimero como uma fragao molar de
mondmerc M; no copolimero e é fregllentemente mais usado.

Os valores de ry e r; variam dependendo do tipo de copolimerizacio, seja
radicalar, catidnica ou anidnica. BILLMEYER (1870).

2.5.2 Tipos de comportamento em copolimerizacdo.

Dependendo do valor de reatividade relativa do mondmero sao
cbservados diferentes tipos de comportamento de copolimerizagdo. A partir da
reatividade relativa do mondmero pode-se ter uma ideia do tipo de copolimero

resultante.
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Caso1:rirmp=1

Conhecida como polimerizagdo ideal. Neste caso as duas espécies em
crescimento M,* ¢ M,* apresentam a mesma tendéncia em reagir com 0s
monémeros M; e >

Sob estas condicdes:

koo ke (2.27)

klZ kl]

F = _nh (2.28)
St =D+1

Casp 2: =17

E um caso particular de copolimerizacdo ideal, os mondmeros tem

reatividades relativas iguais a 1, e a composi¢ao do copolimero sera dada por:

d
[M]_ [M,] (2.29)
diM,] [M,]
Assim a composi¢cdo do copolimero é igual & composic&o da alimentacéo

de comondmeros, que se adicionam a cadeia de forma aleatoria.
Caso 3 ri=r =0

Os dois monbémeros entram no copolimero de forma alternada em
quantidades equimolares, independentemente da composicao de alimentag&o, ou
seja, cada espécie em crescimento adiciona somente a outra espécie de
mondmero, My* s6 adiciona Mz e My* s6 adiciona Mj.

A equag¢ao da copolimerizagéo fica reduzida a:
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M, | =loufFs=F05 (2.30) Groiiv . - i
d[M, ] SECAQ CIRCULAI

O copolimero tem uma estrutura aliernada independente da composig&o

do comondmero alimentado.

Caso 4. ry=rp, =0

O radical M;* pode s6 reagir com My e M>* somente pode reagir com M».

O polimero formado sera a mistura do homopolimerc 1 e o homopolimero 2.

Caso 5. ry=ry=1

Neste casc os mondmeros tem reatividade relativas iguais a 1, e a
composicdo do copolimerco €& igual a composigdc da alimentagdo de
comondmeros, gue se adicionam a cadeia de forma aleatéria. ROSE (1970)

2.6.-Propriedades Mecanicas e Térmicas.

2.6.1.-Dureza

A dureza superficial € a propriedade dos corpos de n&o deixar-se penetrar
ou riscar. Esta propriedade é medida seguindo os procedimento da norma ASTM
D2240-95. As medidas de dureza sao baseadas na penetracdo de um tipo
especial de indentor em condigcbes controladas de temperatura (25 °C) e umidade
(560%). A dureza vai depender do médulo de elasticidade e do comportamento
viscoelastico do material. Os valores de dureza (shore D) (ASTM2240-95)
desejaveis para aplicagbes em lentes oftalmicas s&o maiores que 75 unidades.
Para valores de dureza muiios elevados obtém um material quebradigo, afetando
outras propriedades como a resisténcia ac impacto.

sl
LS )
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2.6.2.-Resisténcia ac impacto.

E uma medida da resisténcia ou capacidade do material de absorver a
energia de impacto. Vai depender da geometria do corpo de prova € do tipo de

ensaio empregado. Segundo a norma ASTM D 256-83 °

Existem dois tipos de métodos diferentes de medir a resisténcia ao
impacto, o tipo [zod e o Charpy. Eles diferem no tipo do equipamento que se
refere ao modo de segurar € quebrar as amostras. No métode lzod, a amostra €
presa de forma vertical em um Unico ponto e guebrada por um golpe do pendulo.
No tipo Charpy a amostra é segurada por dois pontos ao mesmo tempo em forma
horizontal e quebrada por um Unico golpe do pendulo no ponto médio entre os

suportes que a seguram.

2.6.3 -Resisténcia ao calor.

E uma propriedade importante a considerar na etapa de poés-
processamento onde ocorre um aumento da temperatura superficial devido a

operagbes mecanicas como polimento ou corte.

As propriedades Opticas dos materiais descrevem as interagdes destes
materiais com a luz. Deve-se determinar a maior temperatura na qual o polimero
pode ser utilizado como um materiai rigido. Para polimeros cristalinos uma boa
aproximacao € a temperatura de fusao (Tm) e para sdélidos amorfos estara
proxima a temperatura de Transicao Vitrea (Tg).

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) caracteriza a temperatura na qual
materiais amorfos ou semicristalinos sofrem mudancas bruscas nas suas

propriedades provocadas por amolecimento da parte amorfa e aumento do volume
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livre, podendo ser usada como uma indicacao da temperatura maxima permitida
no agquecimenio das lentes durante o pds processamento. Temperaturas
superiores a Tg provocam modificacdes na estrutura do material e
conseglentemente nas propriedades. ROSE (1970).

A Tg pode ser determinada através das medidas da variago do volume
especifico, densidade ou qualguer outra propriedade gue esie relacionada com a
expansao térmica do material. Utilizando um Calorimetro Diferencial de Varredura
(DSC) [ASTM 1356-91] é possivel determinar variagbées na capacidade especifica

de troca de calor.

Outro metodo para determinar Tg € utilizando um equipamento de Analise
Dinamico Mecanico (DMA). Isto pode ser feito por trés tipos de testes baseados na
localizacdo da Temperatura de Deflexdo Sobre a Carga (DTUL) o que significa a

temperatura mais aita na qual o polimero pode ser utilizado como material rigido.

2.7 Propriedades Opticas.

Os polimeros apresentam muitas propriedades Opticas importantes como
indice de refracdo, reflexdo, absorcdo, transparéncia, brilho, opacidade,
birrefringéncia, etc. As propriedades oOpticas dos polimeros devem ser
consideradas como ferramentas de avaliagdo para sua futura aplicagao. Exemplo
destas aplicacdes pode ser encontradas em recobrimento de discos compactos.
No caso das embalagens as propriedades Opticas do material devem permitir um
aspecto atrativo para o consumidor. BICERANO,(1996).

2.7.1 Indice de refracao
O indice de refracdo de um material isotrépico & definido como a relacéao

entre a velocidade da luz no vacuo com relacdo a velocidade da {uz no meio

estudado.

Lo
Lhe
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n=c¢,/c

sendo: ¢, € a velocidade da luz no vacuo {c,=3x1 0® mis) e ¢ é a velocidade da

luz através do material.

A primeira lei bésica da refracdo 6ptica foi formulada por Snell em 1618 ¢
paralelamente por Descarte em 1637 relacionando o angulo da luz incidente com
o angulo da luz refratada como segue: VAN KREVELEN (1997).

p =S (2.31)

senr

n € indice de refracao
i angulo da luz incidente

r angulo da luz refratada

O indice de refracdo geraimente € medido com refratdmetro de Abbe
segundo a norma ASTM D542-95. O método determina o angulo critico para uma
reflexdo total interna da luz de sbdio para o comprimento de onda do espectro de

absorgéo (A = 589 nm).

O numero de Abbe € uma medida da dispersdo cromatica decorrente da
dependéncia do indice de refracdo dos materiais com o comprimento de onda da

radiacao incidente.

n)vy “"‘1
Vo= (2.32)

Sendo:

V é o nimero de Abbe;

nﬁ,l e ”/12 sao os indices de refracdo aos comprimentos de onda ;"1 e ﬁz ;
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”,&y indice de refracéo para comprimento de onda médio.

Um indice de refracdo alio contribui diretamente na diminuicao da

espessura das lentes, mais fambém provoca aumenio na dispersdo da cor.
2.8 Predicdo de Propriedades

As moléculas dos polimeros estdo constituidas por unidades repetitivas
formadas por estruturas lineares, ramificadas e reticuladas. Assim a molécula
pode ser considerada como a soma de grupos estruturais. VAN
KREVELEN,(1997). Uma cadeia formada por grupos bivalentes que podem ser
deslocados por grupos trivaientes ou tetravalentes que geram uma molécula
complexa. As vezes &€ melhor considerar um grupo como a estrutura completa, ex.
um acido carboxilico (-COOH) e n&do como a unido de um éster e um alcool. Isto &
uma ferramenta muito Gtil para predizer as propriedades de um material

polimerizado.

Os métodos de predicao de propriedades partem do principio que as

moléculas poliméricas podem ser divididas.
2.8.1 Tipos de Propriedades Molares

Do ponto de vista molar, as propriedades de um polimero podem ser
divididas em trés categorias. BICERANO, (1996).

Propriedades coligativas: Sao as propriedades que apresentam o mesmo
valor por moles do material das subsiancias, independentes da sua constituicao.
Ou seja sua Unica dependéncia & com o nimero de moles. Esta propriedade se

encontra em gases e solugdes ideais por exemplo a propriedade osmotica.
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Propriedades Aditivas: O valor de uma determinada propriedade de uma
substancia vai ser igual ao valor da soma dos valores dos atomos que a
constituem. O Gnicc exemplo de propriedade estritamente aditiva € a massa molar
e por aproximacac outros valores como refragdc molar, volume molar, capacidade

caldrica.

Propriedades Constitutivas: S&o determinadas pela constituicdo das
moléculas sem levar em consideracdo a aditividade ou coligatividade. S&o
consideradas as impressées digitais das substancias, por exemplo a absorcao
seletiva da luz e absorgao de ressonancia magnetica.

2.8.1.1.-Propriedades Aditivas

O uso do principio de aditividade tem se convertido numa ferramenta
muito poderosa para o estudo das propriedades de um material polimérico. Este
principio, visa a sua teoria, que um grande nimero de propriedades podem ser
expressas por moles de substancias e pode ser calculado pela soma da cada

atomo grupos ou ligagdes que a constituem, assim :

F=>nf (2.33)

onde :
F: propriedade molar
n;- namero de componentes contribuintes do tipo

f;. contribuigdo do componente /

Devido a estrutura seqiiencial dos materiais poliméricos séo ideais para a
aplicacéo deste principio. A predigao dessas propriedades tem se destacado como
uma ferramenta muito usada para a predicdo de propriedades de sistemas

poliméricos a serem usados em diferentes aplicacbes tecnoldgicas.
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A aplicagdo de um polimero geralmente depende da relacdo entre as
propriedades desejadas e as propriedades complementares, podendc methorar

uma com a reducdo do desempenho das outras, como por exemplo:

a. Polimeros com baixo coeficiente de expansao térmica séo desejaveis
para aplicagbes na eletrbnica, 0s gquais sdo geralmenie frageis, o que constitu

uma propriedade indesejavel.

O reconhecimento de tais inter-relagbes entre as propriedades apresenta

duas vantagens:

b. Reducgao do numero de variaveis independentes a considerar, assim
como a guantidade de esforgos e equipamentos requeridos no desenvolvimento
de novos polimeros ou de novos processos.

c. Pré-estabelecimento das propriedades do material a partir da

finalidade do seu uso.

As mudangas nas propriedades de um poilimero podem ser classificadas

de duas formas:

1)  Propriedades do material relacionado com a natureza do polimero;

2} Propriedades especificas as decorrentes da forma, tamanho e
moldagem, assim como as caracteristicas do processo empregado na preparacao
destes materiais (processo de fabricacao). Por exemplo: a densidade, vai variar de
acordo com o tipo de preparagao do material em dependéncia do uso posterior.

Em alguns procedimentos pode ser observado que as propriedades dos
polimeros sdo significativamente afetadas pelas condi¢gdes de preparagdo. Em
outras circunstancias, as influéncias ocorrem em conseqliéncia dos métodos

usados para testa-los. Esforcos significativos estdo sendo realizados para
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comparar as propriedades dos polimeros fabricados e/ou preparados sob as

mesmas condicbes em nivel de teste.

As propriedades dos materiais poliméricos podem ser aproximadamente

divididas em dois grupos gerais.

1. Propriedades Fundamentais tais como volume de Van der Waals,
energia coesiva, capacidade caleorifica, refracdo molar e polarizagdo molar

dielétrica. As quais sao diretamente relacionadas com fatores fisicos como:

Os materiais s&o formados pela unigo de atomos com certa forma,
tamanho e estrutura eletrénica;
Estes atomos estdo condicionados as leis da mecanica guantica;

1

t

O tamanho e a estrutura eletrénica e as interacbes entre os atomos

determina a sua distribuigac espacial;

As interacbes interatdmicas e a distribuicdo espacial determinam a

quantidade e a forma de absorcdo de energia térmica;

2. Propriedades Derivadas: Sdo mais complexas que as propriedades
fundamentais e podem ser expressas em termos das combinag¢fes de cada uma
delas tais como, temperatura de transicdo vitrea, densidade, solubilidade e

modulos.

A separagéo das propriedades poliméricas em fundamentais e derivadas
facilita o desenvolvimento de novos esquemas computacionais. As propriedades
fundamentais podem ser calculadas com razoave| exatiddo e as propriedades
derivadas podem ser expressas em termos dessas propriedades fundamentais

reduzindo © nimero de correlacdes independentes.

Correlagdes direitas podem ser desenvolvidas independentemente a partir
das propriedades derivadas providenciando mais de um método alternativo para a

predicdo destas propriedades.
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2.8.2.-Metodos para expressar aditividade mediante grupos estruturais
Método de contribuicdo atdmica.

Quando a aditividade é perfeila a grandeza pode ser caiculada pela
contribuicdo dos atomos que esta composta. Este & o sistema mais simples de
aditividade embora tenha validade restrita, devido & contribuicdes diferentes dos

mesmos atomos dependendo da sua natureza.

Método de contribuicao de ligagdes,

Esta associado com a contribuicdo de ligagbes levando em consideracao
as diferencas enire os diversos tipos de ligacdes carbono-carbono, carbono-

oxigénio, efc.
Metodo de contribuicdo de grupos.

E comumente usado para a predicdo de propriedades de polimeros a
partir de sua estrutura molecular. Esta € uma técnica simples de correlacdo

amplamente usada na predicéo de propriedades poliméricas.

As técnicas de contribuicdo de grupos apresentam uma grande tradigcdo
de sucessos na predicdo de propriedades tanto de moléculas ordinarias como de
macromoléculas (polimeros). Estas, técnicas sao classificadas em quantitative
structure-activity relationships (QSAR) usado para predizer a reatividade
quimica e bioldgica de moléculas em medicina e agricultura. Além disso, podemos
enconirar o uso extensivo do QSPR quantitative structure-property relationship

desenvolvido para predizer propriedades fisicas e quimicas em polimeros
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Van Krevelen, (1992), publicou sobre técnicas de contribuicdo de grupos
com o uso de QSPR grande veolume de resuitados experimentais e tabelas. A
informacé&o contida neste livro foi de importéncia essencial na realizacéo deste

trabaiho.

A estrutura de um polimerc pode ser considerada como peguenos
fragmentos apds a ruptura. Por exemplo: grupos, 0s quais apresentam uma
contribuicdo para uma determinada propriedade.

As propriedades s8o expressas como a soma das contribuicdes de cada
fragmento que constitui a estrutura. O valor dos grupos de contribuicdo séo
estimados por ajuste dos valores observados das propriedades de interesse.
Estas propriedades sdo expressas como regressao em termos de afinidade destes
grupos de contribuigéo, que por sua vez, servem como dados experimentais sobre

outros polimeros que contem o mesmo tipo de fragmentos ou estrutura.

Embora seja de muita utilizagao as técnicas de grupos de contribuicdo séo

essencialmente empiricas.

2.8.3.-Predicao da Temperatura de Transigdo Vitrea a Partir dos Grupos
de Contribuicéo.

A temperatura de fransicdo & extremamente sensitiva com respeito a
estrutura que conforma o material. Isto é devido aos efeitos estéricos e as
interagdes moleculares. Nos grupos estruturais se distinguem dois tipos principais:

- Grupos estruturais ndo funcionais;: S&o os blocos constituintes do
esqueleto principal da cadeia polimérica.
- Grupos estruturais funcionais: originados das relagbes de condensacao

dos grupos funcionais dos monomeros. BICERANO (1996)
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Muitos autores t&m proposto correlactes entre a estrutura quimica e a
temperatura de transicdo vitrea dos polimeros. Os métodos s&o geralmente
baseados na premissa que a Tg estd relacionada aos grupos estruturais da

unidade repetitiva, e a contribuico de cada uns destes grupos € aditiva.

No caso de aditividade ideal, a conifribuicdo de um grupo € independente
da natureza dos grupos vizinhos. Este caso € raramente encontrado na realidade,
e sua aditividade pode ser aproximada mediante a escolha apropriada de grupos

estruturais,

A forma geral para a correlacdo da Tg pode ser representada pela

seguinte equacao:
ZsiTgi.
= ZSI

Tg (2.34)

sendo 7, é a contribuigao do grupo estrutural i a Tg, e 5, € um fator de proporgao

atribuido a cada grupo estrutural. A obtencao deste fator é muito dificil e muitos

autores diferem do seu significado.

Van Krevelen define a Funcdo de Temperatura de Transicdo Molar como:

Y, =YY, =T,*M (2.35)

sendo: M é o pesso molecular

substituindo ambas equactes anteriores, tem se que:

y, Yo
T g - 2.3
TTM T M (2:58)
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O valor de Y, tem sido encontrado para uma grande gama de unidades
estruturais e ndo s&o independentes dos outros grupos presentes na unidade

repetitiva.

Quando o polimero apresenta uma unidade repetitiva que pode ser
dividida em dois grupos o valor da propriedade molar por contribuicdo de grupo
pode ser dado pela seguinte equacao:

(FPropriedade aditiva} =~ Z(grupos de contribuigéo “aditivos"%Z (términos estruturais

“constitutivos”)

Calculo da temperatura de fransicao vitrea Tg como um exemplo de
aplicacao da técnica de contribuicdo de grupos:

A Figura 2.7, mostra a estrutura de unidades repetitivas do poliestireno.
Como pode observar-se, este polimero pode ser dividido em dois grupos para o

calculo da temperatura de transicao vitrea Tqg.

Grupo 1 Grupo 2
(Metileno} (Bencilo)
CHr—GH CH; CH

(a) (0}
Figura 2.7-Exemplo da estrutura da unidade repetitiva do poliestireno. a) Molécula

complexa, b) grupos estruturais. Bicerano, (1996).

(@) Mostra a unidade repetitiva do poliestireno

(b) Ruptura formal ou divisao da estrutura em dois grupos
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Cada grupo faz uma contribuicdo ao peso molecular M da unidade
repetitiva para fungdo molar de transicao vitrea Y. M e Yys80 a soma dessas

contribuicdes.

M=mi+my=14.03 + 90.12 = 104.15 gr/moles

Yg= Ygi» Yg2=2700 + 35000 = 37700 K gr/imoles

Tg € expressa como quociente de Y

Valores de Yg VAN KREVELEN, (1992) BICERANO, (1996).

Tg = Yo/ M = 362 K este valor esta com boa concerdancia com os valores
calculados experimentaimente de 373 K BICERANO, {(1996).

Este método apresenta limitagbes inerentes. Uma das mais
importantes a ser considerada é a necessidade de ter um corpo de prova que
permita o calculo de dados confiaveis dos valores das propriedades da
contribuicao das moleculas e fragmentos gque constituem o polimero. Se um
polimero apresenta uma unidade estrutural cuja contribuicdo aditiva dos
grupos, para certas propriedades nao pode ser estimada, o valor destas
propriedades ndo pode ser predito VAN KREVELEMN, (1992).

Na tabela 2.1 Sao apresentados os valores de Yg reportados na

bibliografia Van Kreveelen 1897.
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Tabela 2.1. Valores de contribuigé@o de grupos Yg.

Grupe Ygi M (gn)
~CH o~ 2.7 14
-CH{CHs)- 8 28
-CHfenil)- 36,1 80
-CH(OH)- 13 30
-O- 4 16
O
fl g 28
Y o A
18]
{ 12,6 44

2.8.4.-Predicao do Indice de Refracdo a Partir dos Grupos de Contribuicéo
Aditivos.

O indice de refragao é geralmente estimado em termos de refragao molar
BICERANO, (1996), VAN KREVELEN, (1892). Varias defini¢des de refracdo molar
estdo reportadas na literatura relacionando o indice de refragdo com a estrutura

quimica.
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Refracdo molar segundo Lorentz - Lorentz (1880)

2
R, = no L (2.37)
n+2 p
Refracao molar segundo Giadstone - Dale (1858)
R, =mn-nd (2.38)
A
Refragdo molar segundo Voguel (1948-1950)
R, =nM (2.39)
Refracio molar segundo Looyenga (1965)
R, =(n*" -1 M (2.40)
Y2

Sendo:
77 € o indice de refracao

M & o peso molecular da unidade repetitiva

p € a massa especifica.

O indice de refracdo & adimensional, os valores de R e Rgp tem as

mesmas unidades do volume molar (cm*/mol).

1.- O valor de n € aumentado com o aumento intrinseco da energia

refrativa do material a qual é quantificada por sua refragéao molar R.

2.- O valor de n € incrementado com o incremento da quantidade de
material por unidade de voiume (densidade) o qual € quantificado pelo

decrescimento do volume molar. Um exemplo; se dois polimeros apresentam
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idénticos valores de refracdo molar (R), o polimero que tem menor volume
apresentara um grande numero de obstaculos por unidade de longitude do feixe

de luz e portanto apresentara maior indice de refragio (n).

A Tabela 2.2 apresentam-se a contribuicdo de grupos a refracdo molar

para um comprimento de onda de 589nm segundo Van Kreveelen

Tabela 2.2. Valores da contribuicao de refragdo molar Rv

Grupo Ri{Lorent-Lorentz) Ri{vaguel)
-CH3 5644 17,66
-CH2- 4.649 7,831
\CHu— 3,616 23498
e
| 2,580 26,37
J— C._._.
I
@ 25,51 123,51
-0- 1,641 23,18
-OH 2,551 24,08
o 4,533 43,03
I
— (G
o 7.212 64,26
Il
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2.9 Relagdo teorica entre os parimetros elasticos e a velocidade de

propagacéaoc de ondas sonoras nos materiais.

Os modulos de elasticidade e compressédo, estlc relacionados com as
diferentes velocidades do som, esta a sua vez esta relacionada com funcdes
aditivas molares “funcado molar da velocidade da onda eiastica”, porem a parte
elastica das propriedades mecanicas pode ser predita por meio do metodo de
aditividade de grupos de contribuicao. BICERANO, (1996).

Hatmann e Lee aumentaram as gquantidades de calculos de propriedades
para polimeros reficulados a serem realizados usando a fun¢do molar da
velocidade do som Ug conhecida como fungdc molar de Rao, a partir do qual
acharam uma alternativa de caiculo ao modulo de cisalhamento por contribuigao
aditiva desta funcao molar. O Van Krevelen (1992), na sua uitima edicdo oferece
valores de contribuicdo de grupos com uma propriedade aditiva denominada

fungao molar de Hatmann Uy que apresenta as mesmas unidades que Ug

Uy ~0.80170 (2.41)

Assim fazendo uso dos grupos de coniribuicdo aditiva destas funcées

molares podemos calcular os modulos.

G(T)= p(T{iVUij;;E (2.42)
K(T)~ p(T )[;’(;J (2.43)
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2.9.1 Mddulo de Cisalhamento de um Polimerc Reticulade em Fungéo da

Concentracdo e Comprimento de Cadeias.

A medida do mddulo de cisalhamento de sistemas isotropicos pode dar
importantes  informacdes sobre a fragdo de reficulacdo existente numa
determinada rede e sobre o comprimento de esta reticulacdo. Controlando a
fracdo de um determinado agente de reticulacao pela sua reatividade relativa e
sua fracdo de alimentacgéao, € possivel controlar-se 0 mddulo de cisalhamento de
este polimero. Para copolimeros reticulados a identificagdo da unidade repetitiva
pode ser feita medindo-se os valores do moédulo de cisalhamento e
correlacionando estes valores com a eficiéncia de reticulagdo e o nimero medio
de ligagbes por cadeia, levando em consideragao a reatividade relativa dos

comonémeros.

ldentificando os monémeros de partida com conhecimentos prévios das
propriedades fisicas desejadas, pode escoiher-se os grupos estruturais gue
conformaram o polimero cujas propriedades sio conhecidas, reduzindo assim o
numero de graus de liberdades do sistema o que simplifica a solucdo. Neste caso
também ha necessidade de identificacdo da unidade repetitiva, pelo que sera

necessario medir-se 0 modulo de cisalhamento.

Calculo de Tg a través do ensaio de DMA

Informacbes a respeito do comportamento viscoelastico de sistemas
poliméricos, podem ser obtidas através da andlise de DMA, desmembrando o

médulo de elasticidade em duas componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa.

As propriedades mecanicas mais importantes em polimeros
(comportamento tensao-deformacéao, resisténcia, escoamento e tensdo-relaxacac)

decorrem de processos onde ha grandes relaxagbdes moleculares e essas
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relaxacdes dependem muitc da temperatura, da capacidade de desenvolver
deformacdes reversiveis pronunciadas e da intima correlacdo entre processos

mecénicos € guimicos, os quais se influenciam mutuamente de modo substancial.

Polimeros s8o exemplos de materiais viscoelasticos, que combinam
algumas caracteristicas de liquidos viscosos e sdlidos elasticos. Os materiais
elasticos submetidos a tensdes mecanicas tém capacidade de dissipar energia.
Quando os materiais polimericos s&o submetidos a deformagdes, parte da energia

aplicada ao sistema & armazenada como energia potencial e parte € dissipada.

Desta forma o modulo de elasticidade para um sistema viscoelastico &
composto por duas componentes que sdo o modulo de armazenamento £, parte

real do médulo, (componente elastico).

E'=20coss (2.44)
80

Ja o médulo de perda, ou amortecimento, £ parte imaginaria do médulo

(componente viscoso) de fase:

E" =P ¢ens (2.45)
€y

Definiu-se amortecimento ou atrito interno como a razao adimensional
entre a energia perdida por ciclo (dissipada na forma de calor) e energia potencial
maxima armazenada por ciclo (portanto totaimente recuperavel). Esse termo
também € conhecido como tangente de perda, tan &, e segundo a definicdo acima
pode ser obtido através da relagdo entre os modulos de perda e de

armazenamenio:

tan§ = E energia de perda / energia de armazenamento. (2.46)
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Os polimeros reticulados comportam-se de forma diferente aos néo
reticulados, pois dificimente possuem comportamento de fluido.

O valor da temperatura de transicdo & diretamente dependente das
caracteristicas internas da fase em transicao efou induzidas pela fase externa
envolvente. Impedimento da movimentacao molecular tende a deslocar a

temperatura de transicgo para valores mais altos.

Transi¢Oes termicas sdo detectadas com grande preciso por {écnicas de
Analise Dindmico Mecanico (DMA), sendo que as definicbes das temperaturas de
transicbes séo feitas através dos maximos valores nos picos de tan 6. O vaijor da
tan & no pico ou a area abaixo dele sao proporcionais a fracdo volumétrica da fase
em transicéo permitindo a gquantificacdo da morfologia, efeitos de tratamentos
térmicos etc. em polimeros, composicao de copolimeros, blendas poliméricas, efc.

A andlise qualitativa (identificacdo) de um dado material pode ser feita
pela observacéo da presenca de picos na curva de tan 6. Através da comparacao
com dados da literatura muitas vezes € possivel fazer-se a identifica¢ao dos
componentes. A analise quantitativa (caracterizacéo) leva em conta o valor da

temperatura no pico da curva de tan é.
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3.- ETAPA EXPERIMENTAL SEGA(

3.1.-Consideracdes rezlizadas

Visando realizar uma comparacdo entre o0s valores obtidos
experimentaimente e os tedricos, utilizou-se o modelo de predigdo de
propriedades com o objetivo de otimizar um método através do gual possamos
obter uma informacéo valiosa referente ao desempenho de um determinado
material sem a necessidade de realizacio de testes experimentais. Com o uso da
predicdo de propriedades podem ser feitas diferentes correlagdes para a obtengéo
de uma propriedade de interesse com baixos custos laboratoriais.

Os modelos de predicao s&o amplamente aplicados na predicdo de
propriedades de homopolimeros. VAN KREVELEN, (1992). Trochmann 2000,
determinou a composicdo média do copolimero através do estudo da
funcionalidade média dos pontos de reticulagdo elasticamente efetivo para séries
St-DM. Estes estudos sdc baseados na teoria da elasticidade da borracha. A partir
do conhecimento do médulo de cisalhamento e da resposta esforco deformacéo,

pode ser encontrada a concentragéo de cadeias e a funcionalidade efetiva

A eficiéncia de um ponto de reticulagdo elasticamente efetivo € maxima
quando todas as cadeias de agentes de reticulacdo, ligadas ao referido ponto,
estdo ligadas a outras cadeias que fazem parte da rede reticulada, sendo minima
guando todas as extremidades de cadeias ligadas ao ponto de reticulacédo estao
soltas, existindo uma distribuicdo media. Esta unidade repetitiva média é fungdo
da reticulacdo e da composicéo do copolimero e afeta as propriedades finais do

material. Variando-se a composi¢ao do mondmero estireno(St) e dos mondmeros
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agentes de reticula¢do e medindo-se o mdduio de cisalhamento podemos achar
uma regido onde o copolimero torna-se bruscamente mais rigido, o que permite

encontrar o valor da funcionalidade média da rede retficulada.

E muito dificil obter todas as propriedades desejadas num material que
deve compatibilizar a resisténcia ao impacto, resisténcia ao calor, dureza, alem de
apresentar alto indice de refracdo. Para se obter um polimero com estas
caracteristicas & necessaric a unido de varios monfémeros que aportem ao
polimero cada uma de estas propriedades. O estude aqui apresentado contempla
a mistura de trés mondmeros da série St /DMA que nao estéo associados a
nenhum dos sistemas de polimerizacéo estudados por nao serem homopolimeros

nem copolimeros.

Este estudo considera a cinética da copolimerizacao via radical livre de
mondmeros monofuncionais (St-MA) e mutltifuncionais (St-MMA) e a sua relagéo

com as propriedades finais do material obtido.

A estrutura e as composicoes heterogéneas dos copolimeros tém
influéncia determinante nas propriedades finais. Nao € suficiente conhecer o
nimero médio de grupos funcionais por molécula do polimero para obter um
copolimero de uma funcionalidade especifica. Além disso, as heterogeneidades
ndo sdo facilmente medidas, e com a utilizagdo das técnicas existentes so &

possivel obter a composicdo média do copolimero. MOAD, (1995).

A utilizacao do modelo de MAYO-LEWIS, (para o calculo das reatividades
relativas (Eg.1.34, Capitulo 1) pode servir como parametro na compreensao do

tipo de copolimero que esta sendo produzido.
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A Tabela3.1, relaciona as reatividades relativas reportadas na literatura
para os pares de polimeros St-MMA e St-MA. MOAD, (1995).

Tabela 3.1. Reatividades Relativas para pares de monémeros comuns®

Mondmeros St MMA MA

St 1 0,51 0,77
MMA 0,49 1 -
MA 0,12 - 1

* tomado do MOAD, {1595)

Como resultados dos valores das reatividades relativas dos mondmeros
que aparecem na Tabela 3.1, existe tendéncia a formag@c de copolimeros
alternado (MOAD et.al 1995) Como a reatividade relativa do par St-MMA & menor
que St-MA, o St tera preferéncia por MMA do que pelo MA.

Esta aproximagdc que indica a formagdo de um polimero
preferencialmente alternado € confirmada pélos modelos que consideram
complexos monomericos entre alguns mondmeros doadores e aceptores de

elétrons entre 0s quais se encontram o par St—ésteres de acrilatos.

Segundo o que foi anteriormente exposto, conclui-se que as misturas de
SYMMA |, SYMA e SUMMA/MA apreseniam tendéncia a formar copolimeros

alfernados.
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3.2 Métodos

Primeiramente foi realizado o calculo tedrico das propriedades dos
polimeros através do uso de predigdo das propriedades. Devido as limitagbes das
teorias reportadas na literatura para o estudo do comportamento deste sistema em

particular, foram realizadas as consideracdes seguintes:

» Considera-se que a composigdo molar relativa na fase liquida dos
mondmeros e igual & composicao molar da unidade repetitiva no polimero;

» Considera-se, o polimero resultante como alternado; por
apresentarem, os monémeros, valores proximos de reatividade relativa

s Utilizou-se o modeio apresentado por BICERANO (1996) onde o
autor considera que o polimero alternado de unidade repetitiva A e B a suas
propriedades podem ser preditas por tratamento do copolimero como
homopolimero (-A-B),, de unidade repetitiva (-A-B).

« Considera-se o0s resuliados do firabalho de pesquisa de
TROCHMANN (2000), onde o autor obteve um conjunto restrito de grupos de
contribuigdo que satisfazem as propriedades requeridas para a fabricacao de
lentes oftalmicas.

1. Segundo TROCHMANN, deve ulilizar-se mondmeros vinilicos

fotocuraveis;

2. Utilizacdo de um mondmero como agenie de reticulagao;

3. O agente de reticulacdo deve conferir flexibilidade interna.

Tanto para homopolimeros como para copolimeros alternados de
pequenas unidades repetitivas, o calculo das propriedades pode ser feito a partir
do conhecimento das propriedades da unidade repetitiva. Se um polimero foi ou
sera sintetizado por copolimerizacao de dois diferentes mondmeros ou por simples
homopolimerizacdo, em ambos os casos é irrelevante qualquer tipo de calculo que
relacione estrutura e propriedades porque so deve ser considerado a estrutura da
unidade repetitiva final. BICERANQ, (1996).
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Uma simples aditividade pode ser assumida para calcular as propriedades
sxtensivas do copolimero allernado tais como energia coesiva e volume molar.
Todas as propriedades extensivas podem entdo ser calculadas. O valor final de
uma propriedade sera o resultado da superposigdo dos valores individuais de cada

mondmero.

Esie procedimento introduz um erro muito pequeno este erro €
usualmente desprezivel na sua totalidade e geralmente tende ser mais

insignificante com o incremento da unidade repetitiva.

Para a predicao de propriedades fisicas como indice de refracdo e
temperatura de amolecimento, foram escolhidos mondmeros com grupos
funcicnais que, formando um polimero, pudessem apresentar propriedades de
indice de refracdo adequados a aplicacdes dpticas e equilibrar a resisténcia ao

impacto com a resisténcia ao calor.

Monoémeros

Tomou-se como monémero base o mondmero vinilico linear Estireno (St)

por ser de baixo custo e alto indice de refragéo

Os monbémeros de cadeia principal sdo derivados de estireno e acrilatos e

metacrilatos

Mondmero de reticulacao (difuncionais)e tetacrilatos derivados do etileno
glicol.

Os mondmeros utilizados apresentam boas propriedades opticas e foram
utilizados em trabalhos anteriores MATSUDA,(1998), TROCHMANN(2000),.
Todos os mondmeros foram obtidos da Ciba, com excepcdo do estireno, que foi
obtido da Akzo Nobel
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Mondmeros base:
Estireno (St)
Polietilenoglicol dimetacrilato (PEGDMA)

Esta mistura base garante alto indice de refracfo e flexibilidade interna na

cadeia, por conseguinte resisténcia ao impacto.
Monoémeros:

Etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA)
Dietilenogiico! dimetacrilato (DEGDMA)
Etilenoglicol metileter acrilato (EGMEA)
Neopentilglicoldimetacrilato (NPGDMA)
1,3-butanediol dimetacrilato (1,3-BDDMA)
1,6-hexanodioldimetacrilato (1,6[HDDMA)

Pentaeritritol triacrilato (PETTA)

Na tabela 3.2, estdo relacionadas, respectivamente, as estruturas
quimicas dos mondmeros e a Tabela 3.3 apresenta os valores das propriedades

fisicas consideradas relevantes para este estudo.
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Tabela 3.2.Nome e estrutura gquimica dos mondmeros utilizados.

Estrutura quimica

Nome siglas
Cstireno &t CH2: CH
letil ical PEGD
Polietilenoglico MA o o
dimetacrilato i I
CHy= c!:—— C— O— (CH2—CH2— O} C— C=CH,
' l
CH3 CH3
Etilencglicol dimetacrilato EGDMA 0 O
{ i
CHQZCMC—"-O———- CHp—CHp— (0—C— CZCH;2
l
CH3 CH3
Dietilenoglicol DEGDMA
. ‘ o) CH3 o)
dimetacrilato 1 | i
CHo= %‘r— C—O0—CH»—C—CH2—~0—C— C==CHp
I |
CH3 CH3 CH3
1,3-Butancdicl 1,3- BDDMA o o
dimetacrilato I} I
CHZ* ?“CWO—— CI—Eg——CHz-——C[JH———O—- C— CICi-h
%
CHa CHs3 CH3
- H iol 1,6-HDDMA
1,6- Hexanodio o 5
dimetacrilato f 1l
CHo= gm C—0— (CHQ)G—O—C— C=CHy
| |
CH3 CH3
Etilenogiicol EGMEA o

metiléteracrilato

]
CH,= CH—C — 0~ GH2~—~CH2—0— CH3
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Neopentilglicol dimetacrilato NPGDMA CH3

O 0

I | [
CHp= [C“— C~0—CHr—C—CH2—0—C— C=CHp
|

i
CH3 CHs CH3

Pentaeritritol triacrifato PETTA OH

? <|:H2 0
; il
CH,= CH~~0—~ C~~ CHp— c|;—~—CH2m C—0—CH=CH2

0=C

Tabela 3.3. Algumas propriedades fisicas dos mondmeros utilizados.

Massa
Temp. de ebuligdo indice de PM
Nome Especifica
{°C) refragdo {g)
{a/fcm®)
Estirenc - 1,5918 1,080 92
PEGDMA - 1,4660 1,089 -
EGDMA 88-100 1,4540 1,051 202
DEGDMA 134 1.4580 1,082 242
1,3-BDDMA 280 1,4520 1,010 226
1,6-HDDMA - - - 254
EGMEA 56 1,4270 1,012 130

* Catajog "Ciring Agenis for Termoset Resins.
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3.3.- Calculo das Propriedades Teéricas

Uma vez escolhidos os mondmeros realizou-se o calculo tedrico das
propriedades. Foi realizada uma mistura a base de estireno (St) e
Polietielénoglicol dimetacrilatc (PEGDMA) com diferentes mondmeros atendendo
a sua funcionalidade e tamanho da cadeia, denominados na Tabela 3.5 como
mendmero X ou mondmerc de prova, em diferentes proporgées, com o objetivo de
avaliar as propriedades do material obtido em cada caso e realizar a escolha do
mondmero que apresentar methor desempenho. Composicdo das misturas de

SYPEGDMA/mondmero x realizadas para a selecdo do mondmero.

A composicdo tedricas das misturas foi calculada através da seguinte

formula.

Mistura Polimérica = 50% St + (50-X)%PEGDMA + X

O mondmero X corresponde ao agente de reticulagdo foi empregado nas
concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50%. Ver tabelas capitulo anexo ( A1-A16).

Calculo do indice de refracdo por contribuicdo de grupos através da
equacao de VOGEL, (1948-1954).

1 = RviM (3.1)

Sendo:
Rv a contribuicdo molar do indice de refracéo calculada pela equacéo de
Vogel, segundo Van Krevelen (1992)

M o pesc molecular do grupo de contribuicAo
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A Tabela 3.4 apresenta um exemplo do tratamento tedrico do indice de

refracao dado a cada mondmero.

Tabela 3.4. Exemplo de grupos de contribuicdo Rv, para cada mondmero

Mondmeros Grupos Quantidades Ry M
1,6HDMA CH2 8 20.64 14
CoO 2 84.20 46

CH3 2 17.68 15

C 1 26.37 12

EGMEA CHz 3 20.54 14
C 1 2385 18

Coo 1 64.20 44

CH 1 23.49 13

CH3 1 20.64 15

Rv tomado do Van Krevelen, {1992)

O mesmo tratamento foi dado para o calculo da temperatura de transicao

vitrea (Tg)

To= SYo/IM

(3.2)

A Tabela 3.5 apresenta um exemplo do tratamento teérico da Tg dado a

cada mondmero.

Tabela 3.5. Exemplo de grupos de contribuicdo Yg ,para cada mondmero

Monomero Grupos Quantidades Yg M
PEGDMA CH2 202 27 14
0 99 4 16

Coo 2 12.5 44

CCH3 2 8 27

Estrireno CH2 1 27 14
| C(CBH5) 1 36.1 90

Yg ternado do Van Krevelen, (1382)
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3.4.-Comprovacao Pratica dos Resultados Tedricos

Para realizar a comprovacdoc prafica dos resultados tebricos foi

necessario:
Obtencao das lentes
Realizagéo de testes para o célculo das propriedades fisicas

Comparacao final dos resultados

Obtencao das lentes

Primeiramente fol necessario a escolha do foloiniciador a ser utilizado na

confeicdo das lentes, para o qual foi realizado um estudo cingtico.

Foram usados os seguintes fotoiniciadores obtidos da Ciba Speciality
Chemical

Vicure®55
Darocure®1173
frgacure®184

Na Tabela 3.8 apresentam-se as estruturas quimicas destes
fotoiniciadores.
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Tabela 3.6 Nomes comerciais e estruturas quimicas dos iniciadores utilizados.

Memes Nome comergiai Estrutura quimica
0 CFH
*2-Hidroxi-2-metil-1- I
' Darocure® 1173 @C“C~CH3
fenilpropanona- [
CH3

i
c H
*1-Hidrox iciciohexiifenilcetona frgacure 184® ©/
ﬁ) 0
*Metil fenil glioxilato Vicure 55@ @- c— 'é... OCH3

*Ciba Speciality Chemicals Additives, April, 1997

A tabela 3.7 mostra algumas propriedades fisicas relevantes dos
fotoiniciadores empregados.

Todos os fotoiniciadores mostrados na Tabeia 3.7 absorvem radiacdes na
faixa dos 300 nm com uma concentragio de 0,1%, o que permite a sua utilizacéo

em recobrimentos fotocuraveis para papel, metal e plasticos.
As concentragbes recomendadas pelos fornecedores para a cura de

acrilatos e derivados alilicos variam entre 1 e 4% dependendo, fundamentalmente

da espessura da peca a formar.
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Tabela 3.7. Propriedades fisicas dos fotoiniciadores empregados. AKZO NOBEL,
CIBA,(1997)

Nome Massa PM Temperatura Temperatura  Aparéncia
especifica (g/mol} de fusaoc de ebuiicao fisica
(g/em?)
Darocure® 1,08 42 4 20 Liguido amareic
irgacure® - 43 45-49 225 Po cristafino
branco
Vicure® 1,16 164,2 -16 246-248 Liguidc amarelo

Estudos anteriores, realizados pelos pesquisadores Ledn (2002) e
Trochmann (2000}, recomendam o uso dos fotoiniciadores Darocure®1173,
rgacure®184 e Vicure®55 na fotocura de mondmeros vinilicos para a fabricagdo
de lentes oftaimicas. O Darocure®1173 (2-hidroxi-2-metil-1-fenil propani-ona) &
rapido, versatil e muito eficiente com mondmeros insaturados combinados com
mondmeros muliifuncionais, lrgacure®184 (1-hidroxi ciclohexilfenilcetona) néo
oroduz amarelamento, é efetivo na fotopolimerizagdo de mondmeros
quimicamente insaturados usados sé ou em combinagdo com mondémeros
multifuncionais. O Vicure®55 apresenta alta velocidade de cura, & incolor e facil de
misturar. Tanto o Darocure®1173, como o Irgacure®184 apresentam excelente
desempenho com lampadas de mercurio devido a que absorvem radiacdo no
cumprimento de onda de 365nm, que coincide com a faixa mais comum de
trabalho para este tipo de lampada. TROCHAMANN (2000), LEON, (2002).

Céalculo da quantidade em peso de fotoiniciador:

Foi empregada a seguinte expressao para calcular a quantidade de

fotoiniciador a utilizar:
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Gramas do fotoiniciador = [(% peso recomendado pelo fabricante) x

{gramas da mistura) / 100]

Estudo cingtico;

Para realizar este estudo foi preparada uma mistura base de estireno (St)
e polietilenoglicoldimetacrilato (PEGDMA) e 2% de Darocure 1173, Irgacure 184 e

Vicure 55, como fotoiniciadores.

Utilizou-se um fotocalorimeiro acoplado a um sistema de Analise Térmica
DSC 2920 da TA Instrument que permite a irradiacdo das amostras com o
monitoramento do fluxo de energia entre a amostra e a referéncia. Os testes foram
realizados com 10-20 mg de amostra da resina reativas e irradiadas por uma fonte
de xendnio de 200 watts de poténcia até concluida a cura da resina. O teste e
realizado a temperatura constante em atmosfera de nitrogénio gasoso. Foram

realizadas duas determinacdes para cada uma das misturas preparadas.
A partir do fotograma obtido determina-se a conversédo («), o tempo de

inducdo da reagao(t), correspondente ao tempo necessario para atingir 1% de

conversao, a constante de velocidade polimerizacéo (K), e a ordem da reacdo (m)

Caiculo da porcentagem em peso do mondrmere nas misturas.

Os monbmeros foram utilizados na mesma concentragdo que na mistura
tedrica (em 50, 45, 40, 30, 20, 10 %).

Foi calculada baseada numa mistura de 16 gramas usando a seguinte

expressao:

Gramas de mondmero = [(gramas totais) x (% do mondmero na mistura)] /
100
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Exemplo de céalculo: mistura 50/40/10 de Estireno/PEGDMA/EGDMA.
Gramas de estireno = [(16 g) x (50)] /100= 8 g de estireno
Gramas de PEGDMA = [(16 g) x (40)] /100= 6,4 g de PEGDMA

Gramas de EGDMA = [(16 g) x (10)] /100= 1,6 g de EGDMA

Preparacéo das amostras (lenies)

A primeira etapa do processo de fabricagdo da lente é a mistura de uma
pequena quantidade do fotoiniciador com o mondmero liquido. A mistura € entao
armazenada a uma femperatura menor que a ambiente e depois filtrada antes de

ser injetada na cavidade do molde esta etapa € ilustrada nas Figura 3.1e 3.2

MOi0e Ce VIQIG

Gaxeta flexivet

HIE

Molde de vidro

Figura 3.1 Metade da secgdo do molde de polimerizacao
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Figura 3.2 Preenchimento dos moldes pela mistura a ser polimerizada.
EMBRAPOL, (2000).

O molde é colocado em um reator fotoquimico. O reator € composto por
correias de velocidades ajustaveis entre 2.8 e 12,8 m/s .que possibilita a entrada e
saida da amostra na area de irradiacdo. A esteira suporta um porta-moldes no
interior do qual s&o colocados verticaimente os corpos de prova de forma que a
radiacdo seja uniforme em toda a amostra. Cada extremidade do reator tem um
interruptor que inverte o sentido do movimento da esteira e permite a entrada e

saida das amostras na area de radiagdo.

Esta area estd composta por duas lampadas de mercurio idénticas que
irradiam ambas faces do corpo de prova. A velocidade das correias determina os
intervaios de irradiacao (claro e escuro), isto, somado a poténcia da lampada (400

wafts) ajudam a controlar a quantidade de irradiagdo que recebem as amostras.

Num lado do reator fotoquimico esta o extrator de ar que elimina o ar
quente produzido pelas lampadas, segue um aparelho de refrigeracao
encarregado de manter a temperatura ao redor das amostras numa faixa de 15° C.

Como é representado nas Figuras 3.3 e e.4.
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LS

£
§
H
i
1

4
/ 2“\ __/é/ l /
e 4
e - —

Figura 3.3. Esquema do reator fotoquimico: (1) porta-amostras (2) controle
de velocidade (3) area de irradiagao; (4) interruptores; (5) lampadas de mercurio ;

(6) entrada de ar acondicionado.

Figura 3.4. Fotografia do reactor fotoguimico utilizado

Os intervalos de exposicado a luz UV foram fixados em 6 segundos
determinados pela velocidade da esteira, neste caso 5 m/s,. Os tempos de cura
foram definidos como o tempo que durou o processo de polimerizagéo e nao pelo
tempo real de exposicéo a luz UV que & realmente menor devido aos intervalos de
claro e escurc. Para isto levou-se em consideracéo os resultades da cura de
copolimeros vinilicos realizada por TROCHMANN, 2000
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Caracteristicas do reator fotoquimico utilizado:

Intensidade da luz: 400 W
Velocidade da correia: 5 m/s
Tempo de cura; 3 horas

Temperatura do meio : 15°C

Uma vez concluido o processo de cura, procedeu-se como segue:
Desmoldagens das ientes

Aguecimento na estufa a 126 °C por 30 minutos

Repouso das lentes a temperatura ambiente

Para cada mistura eram obtidas duas lentes de 40 mm de didmetro e 2

mm de espessura

3.4.1 Caracterizacao do material obtido

Uma vez obtidas as lentes foi realizado a caracterizagdo do material

através da avaliacdo das propriedades optica e mecénicas

Realizagao das medidas de indice de refracao;
Calculo da temperatura de amolecimento;
Resisténcia ao impacio;

Determinacdo da Dureza Superficial (Shore D).
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Dureza:

A dureza foi medida em durdmetro modelo Microtest 720-SB segundo a
norma ASTM D2240-95. Realizaram-se ensaios de dureza Shore D
correspondente a plasticos duros baseada na penetracdo de um identor em

condicbes controladas de temperatura e umidade (23 +2°C, 50:5%).

Resisténcia ao impacto:

A resisténcia ac impacto foi medida em aparetho modelo AIC da EMIC,
pelo método 1zod utilizando um péndulo de 0,5 J segundo a norma ASTM 256-93",
A energia lida no parelho de impacio ndo corresponde direitamente a energia
absorvida pelo corpo de prova ensaiado. As forcas de resisténcia que atuam ao
longo da trajetdéria do péndulo realizam trabalho oposto & forgca gravitacional
absorvendo parte da energia total disponivel no péndulc no inicio do ensaio. O
ensaio foi realizado com irés corpos de prova para cada mistura construidos
segundo a norma os corpos de prova eram circulares de 20mm de didmetro e

2mm de altura cortados em duas partes simeétricas.

A resisténcia ao impacto real do corpo de prova ensaiado (Is) expressada

em J/m? foi determinda segundo a equagéo 3.3.

= £ -£ (3.3)
I.TI

Sendo:
E energia da amostra em joule segundo
Ts espessura da amostra em metros

Tl largura da amostra em metros.
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indice de refracao:

O indice de refragéo foi medido num refratdmetro de Abbe segundo a
norma ASTM 542-95. Os corpos de prova apresentavam no minimo uma das
faces planas e uma aresta perpendicular a ela. Por ser um teste nao destrutivo
permite a utilizagéo de corpos de provas obtidos pé&los cortes realizados em outros

ensaios. Para evitar a difusao da luz na interface entre o corpo e o prisma do
refratbmetro preenche-se a superficie com o« -bromonaftaleno (n= 1,6570). As
medidas de indice de refracio foram realizadas utilizando a linea D do espectro de

emissdo de uma lampada de sédio com cumprimento de onda A = 589,29 nm .

Resisténcia ao Calor

O conhecimento da resisténcia ao calor das lentes € fundamental apés o
processamento, onde eleva-se a temperatura por aquecimento para modificar a
superficie das lentes ou durante operagdes de polimento ou corte. Porem é
necessario determinar a temperatura de amolecimento (TA) do material. Esta
temperatura € a mais alta na qual o polimero pode ser utilizado como material
rigido. Para polimeros cristalinos uma boa aproximacao seria a temperatura de
fusdo (Tm) e para sdélidos amorfos estarad proxima a temperatura de transicao

vitrea (Tg).

A temperatura de amolecimento(TA) foi determinada num Analisador
Dinamico Mecanico DMA 2980 da TA Instrument. Neste caso consideramos o
valor de TA através dos maximos valores no pico de tan O, obtido no ensaio de

DMA. Este valor € proporcional a frag&o volumeétrica da fase em transicio.
WENDLANDT, (1985). Transigdes térmicas sao detectadas com grande precisao

por esta técnica.
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3.4.2 -Curvas de composicao em funcéo das propriedades.

Uma vez caracterizado o material foram feitas as curvas de composicao

em funcao das propriedades.

AvaliacBo do comportamento iedrico e obtido experimentalmente

enquanto a tamanho de cadeias e funcionalidade do mondmero.

3.5.- EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Fonte de radiagao ultravioleta: 1ampada Phillips de vapor de mercurio de
400 e 1000 W, 320 - 380 nm.

» Moldes para os corpos de prova: Laminas de vidro polido de indice
de refracdo 3,75 com gaxetas de EVA cedidas pela empresa MacPrado
Ind.e Com. Ltda.

. Cémara de irradiag@o: sistema refletor parabdlico e sistema de
correias de velocidades ajustaveis e movimentos periddicos. Este
equipamento foi confeccionado pelo Laboratério de Andlises Térmicas do
Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP

o Agitador magnético modelo NT 103, marca Nova Técnica
. Balanca de precisdo modelo HR 120, marca AND.
° Estufa elétrica de convecgéo natural de 30 a 120°C. Modelo 315 ST,

marca Laboratérios FOMAT, Departamento de Tecnologia de Polimeros da

Faculdade de Engenharia Quimica.
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o Ar acondicionado de 7500 BTU, marca Elgin, modelo EPF7500 para

refrigeracdo do ar da camera de irradiacéo.

® Fotocalorimetro Diferencial de Varredura, DPC, marca Thermal

Analisis instruments.

® Durbmetro, escala shore D modelo 7206-8SB, marca Microteste.

» Refratdmetro de Abbe com fonte de luz de sodio, marca Carl Zeiss

Jenna, Laboratério de Optica Linear, Instituto de Fisica Gleb Wataghin

. Instrumento de Medi¢cdo de Resisténcia ao Impacto de Plastico,
modelo AIC-1, ALC-3. Instrumento tipo pendular de fabricacdo da
Equipamentos e Sisternas de Ensaios Ltda. Laboratério de Graduacéo do

Departamento de Tecnologia de Polimeros da FEQ.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAD.

4.1 Resultados dos caiculos tedricos das propriedades por
contribuicao de grupos.

4 1.1-Calculo tedrico do indice de refracio por contribuig&o de grupos.

Para ilustrar a obtencdo do indice de refragcdo através da equacéo
proposta por VOGEL (1948-1954), apresenta-se a seguir um exemplo de calculo

tedrico realizado para os mondémeros em estudo:
n=—
M (4.1)

Sendo:

R a contribuicdo do indice de refracdo segundo VOGEL. (tomados do
Van Krevelen 1992.)

Mé 0 peso molecular de cada grupo de contribuicao.

¢

Para efeitos de calculo ¢ monémero foi dividido nos grupes que o
constituem, foram consideradas as guantidades de cada grupo e realizou-se ©

calculo da contribuicdo a partir das contribuigdes individuais do indice de refragéo

R e do peso molecular M .
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£xemplo de caiculo da contribuic&o de cada mondmero, individual e no polimero.

Monémero grupos Quantidades Ry M Q*Rv QM QRv 3 M n=Q Rv/s
PEGDMA CHZ 202 20,84 14 4168,28 2828 6746,89 4554 14815
O 98 23,85 16 236115 1584
oele 2 84,2 44 1284 88
CH3 2 17,66 15 3532 30
C 2 26,37 12 52,74 24
Estireno CH2 1 20,64 14 20,64 14 165,55 104 1,5918
St
CeHS 1 123,51 77 123,51 77
CH 1 21,4 13 21,4 13
EGDMA CH2 4 20,64 14 82,56 56 299,02 188 1,5102
COO 2 64,2 44 128,4 88
CH3 2 17.66 15 35,32 30
C 2 26,37 12 52,74 24

Con{m) Con{Rv) Moles Con (Rv) Con(m)

50 St 104 165,55 0480769 7958135 50
40 PEGDMA 4554 6746,88 0,008783 5926122 40
10 EGMEA 130 194,17 0,076923 14,93077 10
153,7833 100
1,637833
50 St 104 165,556 (.480768 79,59135 50
30 PEGDMA 4554 6746,89 0,008588 4444592 30
20 EGMEA 130 184,1 0,153846 2986154 20
153,8088 100
1,5638088
50 St 104 165,55 0,480768 7959135 50
20 PEGDMA 4554 6746,88 0004392 2963061 20
30 EGMEA 130 194,1 0,2307689 44,79231 30
154,0143 100
1,540143
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Resultados e Discussdo

A Tabela 4.1, apresenta os valores tedricos do indice de refracéc

calculados para cada monémero a partir da contribuicao K

Tabela 4.1. Resultados tedrico do indice de refrac@o para cada mondmero

calculados por contribuicdo de grupos R a partir da equacao de Vogel.

Mondmero Peso Molecular Contribuicgo de indice de refragéo
(M) Vogel ()
(5)

St 1040 165,55 1,5918
PEGDMA 45540 6746,89 1,4815
DEGDMA 226,0 364,15 1.5048

EGDMA 198,0 299,02 1,5102
1.3 BDDMAQ 199,0 343,05 1,56179
1,6 HDDMA 2540 355,21 1,4678
NPGDMA 2401 372,863 1,5526
PETTA 2843 437,36 1,5400
EGMEA 130,0 194,10 1,4931

Rv: tomado do Van Krevelem (1982)

Na Tabela 4.2, sdo apresentados os resultados das predi¢gbes para o

indice de refracéo para as diferentes misturas estudadas.
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Tabela 4.2. Resultados teéricos do indice de refracdo para o polimero calculados

a partir da contribuig@o de cada mondmero.

Misturas realizadas | Resultados do calculo do indice de refrac@o (n) para cada composicao
da misturas

50:45:05| 50:40:10 50:30:20 | 50:20:30 | 50:10:40 | 50:00:50

St/PEGDMA/DEGDMA | 1,56378 1,5390 1,9413 1,5436 1,5460 1,5483

StYPEGDMA/EGDMA | 1,5381 1,6395 1.5424 1,5453 1,5481 1,5510

StYPEGDMA/1,3BDDMA | 1,5385 1,5403 1,5440 1,5476 1,5512 1,5549

StYPEDGMA/1,6HDDMA} 1,5360 1,5353 1,6339 1,5326 1,5312 1,5268

St/PEGDMA/NPGDMA | 1,5402 1,5438 1,6509 1,5580 1,5651 1,6722

StYPEGDMA/PETTA | 1,5396 1,6425 1,5484 1,5542 1,6601 1,5659

SYPEGDMA/EGMEA | 1,5373 1,6378 1,5390 1,5401 1,5413 1,5425

E interessante notar que a presenca do mondmero estireno na mistura
polimérica garante a obtencdo de um indice de refracao elevado (superior a 1,50)

em todas as misturas.

O indice de refrag@o aumenta com o aumento da concentracdo do agente
de reticulacdo na mistura polimérica, de forma geral os resuitados sao o6timos
(maiores de 1,5) para fins opticos.

O gréafico apresenta o comportamento teorico do indice de refracao.
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—¢— SEtPEGDMADEGDMA g SEPEGDMAEGDMA SEPEGDMA:1,3BDMA
~i-n SETPEGDMAPETTA  —¥— SEIPEGDMAEGMEA  —-@ StPEGDMA:1,8HDMA
—+— StPEGDMANPGDMA

1580 -
1570 -
1,560 -
1,550 -
1,540 -
1,530 -
1520 -
1,510 -
1,500

indice de refracéo (n

0] 10 20 30 40 50
% mondmero estudado

Figura 4.1 Comportamento tedrico do indice de refracéo

Na Figura 4.1 nota-se que todos os mondmeros com excec¢do do 1,6
HDMA, apresentam a tendéncia ao aumento do indice de refracdoc com o aumento
da concentragdo do mondmero na mistura polimérica. No caso do 1,6 HDMA o
aumento da concentracdo provoca uma ligeira diminuicdo deste parametro
podendo ser utilizado a baixas concentragdes. isto é devido a baixa refragdo molar

deste monbmero.

4.1.2 Calculo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) por contribuicdo de grupos

A temperatura de transicdo vitrea Tg foi escolhida para o estudo
associando-a a resisténcia ao calor. Este parametro é facilmente determinado por

método termo-mecanico para a obtencao da temperatura de amolecimento (TA).

Para o calculo de Tg, o mondmero se secciona conforme explicado na

Figura 7 do capitulo ll, estes valores de contribuigdo denominados Yg estéo
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relacionados na Tabela 2.1 do capitulo Il Segue-se a mesma metodologia

aplicada ao calculo do indice de refracédo através da seguinte equagéao:

Xl

T
B

(4.2).

Exemplo de caiculos tedricos da contribuigcdo do mondmero individual e no

polimero
Monoémero  grupos Quantidades  Yg M Q%g QM Q¥g =M Tg=QYg
PEGDMA CH2 202 2.7 14 5454 2828 9824 4554 ;
O 99 4 16 396 1584
Co0 2 12,5 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
Estireno St CH2 1 2,7 14 27 14 38,38 104
C(CBHS) 1 36,1 80 36,1 90
DEGDMA CH2 6 2,7 14 16,2 84 57,2 226 :
CO0 2 12,5 44 25 88
CCH3 2 8 27 18 54
Com{m) Con{TA) Moles Cons{TA) Cons{m)
50 St 104 38,8 0,48076% 1885385 50
40 PEGDMA 4554 9824 0008783 8,628898 40
10 DEGDMA 226 57,2 0,044248 2530973 10
29,81372 100
0,208137
50 St 104 38,8 0,481 18,65 50
30 PEGDMA 4554 982,4 0,007 6,47 30
20 DEGDMA 226 57,2 0,088 5,06 20
30,19 100
0,3019
50 St 104 38,8 0,480769 18,65385 50
20 PEGDMA 4554 §82,4 0,004392 4314449 20
30 DEGDMA 226 §7,2 0,132743 7,59292 30
3056122 100
0,305612
50 8t 104 38,8 0480769 1865385 50
10 PEGDMA 4554 9824 0,002196 2157224 10
40 DEGDM 226 572 0176891 10,12389 40
30,83496 100
0.30935
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A temperatura de transicdo vitrea (Tg), foi escolhida como temperatura de
referéncia para realizar a comparacéo entre os valores calculados por predicdo e
os valores obtidos experimentaimente. Esta escolha baseia-se no fato de sera 1g
uma temperatura caracteristica de cada polimero, na qual ocorrem mudancas na

estrutura do material, provocada pelo aguecimento.

A Tabela 4.3, apresenta os valores tedricos de temperatura de transicéo

vitrea calculados para cada monémero a partir da contribuicdo Yg (K. kg/mol) .

Tabela 4.3. Resultados da Tg para cada mondmero calculados por contribuicao

de grupos Yg.
Mondmero Peso Contribuigdo Temperatura
Molecular de TA através de de amoiecimento
(M) (Yg) (TA)
g/mol K. g/mol K

St 104.0 38,8 3731

PEGDMA 4554,0 9824 2157

DEGDMA 226,0 57,2 253,1

EGDMA 198,0 51,8 261,86

1,3 BDDMA 199,0 51,8 260,3

1,6 HDDMA 254,0 62,6 2485

NPGDMA 2401 60,3 2511

PETTA 416,3 122,3 2943

EGMEA 130,0 30,0 230,8

Yg tomado do Van Krevelem (1992)
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A Tabela 4.4, mostra os resultados do calculo tedrico da temperatura de

transicao vitrea (K) para cada composicao do polimero.

Tabela 4.4. Resultados da Tg para o polimero calculados a partir da contribuico

de cada monémero.

Misturas realizadas

Resultados do calcuio da temperaturas (K)para cada composicao da mistura

50:45:05 | 50:40:10 50:30:20 50:20:30 50:10:40 50:00:50
StYPEGDMA/DEGDMA 296 298 302 308 309 313
SYPEGDMA/EGDMA 297 299 304 308 313 317
SYPEGDMA/1,3BDDMA 297 289 303 308 312 317
StYPEDGMA/1,6HDDMA 286 287 301 304 307 310
SYPEGDMA/NPGDMA 266 208 301 305 309 312
SHPEGDMA/PETTA 288 302 310 318 326 334
St/PEGDMA/EGMEA 295 296 297 269 300 302

A partir dos dados expostos na Tabela 4.4 pode-se observar o aumento da

Tg com a concentracao do agente de reticulacéo na cadeia.

A Figura 4.2 apresenta o comportamento te¢rico da temperatura de

transicao vitrea.

Observa-se que para todos os casos 0 aumento da concentragdo do

monémero agente de reticulagao, traz um aumento da temperatura de transicao

vitrea. Sendo maior com o aumento da funcionalidade do mondmero. No caso do

mondmero monofuncional EGMEA o aumento da sua concentragdo na mistura

polimérica nao contribui ao aumento da resisténcia térmica do material.
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Comportamento Tedricoda Tg

—— SUPEGDMADEGDMA —m—St:PEGDMAEGDMA & SUPEGDMA:1,3BDMA

e BLPEGDMA:1,6HDMA —% StPEGDMA:NFGDMA —e—StPEGDMAPETTA
. StPEGDMA:EGMEA

350 -
340 -
330 -
320 -

310 .

Temperatura de
amolecimento (K}

300 -

290 -

0 10 20 30 40 50 60

% do mendémero estudado

Figura 4.2 Comportamento tedrico da temperatura de transicao vitrea

Os resultados do calculo tedrico, de indice de refragdo e temperatiura de
transicdo vitrea, para os mondmeros e os sistemas poliméricos aparecem
relacionados nas Tabelas da A1- A16 no capitulo de anexos.

4.2 Resultados dos ensaios experimentais.

4.2 1-Resultado das analises para a escolha do fotoiniciador.

O estudo considera a cinética de polimerizaggo via radical livre e foi
direcionado a determinar para uma mesma concentracao de fotoiniciador, o tempo

minimo no qual ocorre a maior conversao, consequentemente maior polimerizagéo
do material.
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Foram estudados trés fotoiniciadores, Darocure 1173, frgacuru 184 e
Vicure 55 cada um de forma individual numa propor¢ao de 2%,com os mondmeros

de estireno e polietileno glicol dimetacrilato como mistura de prova.

Os trés fotoiniciadores utilizados experimentaimente sdo sensiveis a
irradiacado com UV. Para selecionar o fotoiniciador foi realizado um estudo
preliminar através da avaliag&o dos resultados do comportamento cinético de cada

um.

Na cura por irradiagéo, a cinética da reacéo depende de fatores tais como:

Funcionalidade do monémero;

Natureza e concentracéo do fotoiniciador;
Intensidade da luz incidente;
Comprimento de onda da luz incidente;
Temperatura ao redor da amostra;
Presenca de oxigénio;

Espessura da amostra.

Estas condicdes sio dificeis de serem reproduzidas de forma real nos
testes de fotocalorimetria (DPC). Porém, os valores das constantes cinéticas
obtidas ajudam na comparagdo da avaliagdo do desempenho de cada

fotoiniciador.
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Levando em considerag8o que a veiocidade de fotoiniciagao dependem da taxa de
dissociacao da ligacdo que produz fotofragmentacéo; e da reatividade dos radicais
formados. PAPPAS, (1992).

Realizaremos o estudo cinético para avaliagao do desempenho de cada
fotoiniciador na mistura polimérica. Na medida que a taxa de dissociacao da
ligacdo € menor, tem se que, menor quantidade de energia é requerida para gerar

os radicais.

A partir de um fotograma obtido por monitoramento da energia liberada
pela amostra durante a reacado em fun¢ao do tempo, pode-se obter diretamente
algumas varidveis fais como o tempo de inducdo da reac@o que corresponde ao
tempo necessario para atingir 1% de conversao total, o tempo até a obtenczo do
pico maximo (ipm), que deve ser corrigido tirando do valor extraido do grafico o
tempo de inducéo (ti), o calor total desenvolvido pela cura (4Hf) e a converséo
total alcancada. Os valores das constantes cinéticas mais importantes (ordem da
reacdo m e constante de reacdo K) foram calculadas segundo o método de
Borchadt-Daniels.

+0 o —-— tae

i
1
t
i
|
|

Area sob s curve = A Ht

i 3

} (30} -
!

i

[

e

o
-

Fluwe de calor [mW /g )
Avango dareagio (%]

Tempa 5]

Figura 4.3 Representacao de um fotograma utilizado para o estudo

cinético dos fotoiniciadores.
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Utilizou-se as Equacbes 4.3 e 44 a conversdo (o) e a derivada da

converséo no tempo (do/dt).

_ AH()
alt)= e (4.3)
da _aft,)-olt)
dt  t, -t (4-4)

Partindo do logaritmo natural da equagao da velocidade para uma reacéo
iniciada por irradiacdo com luz UV (Equacdes 4.5 e 4.6) e através dos valores
calculados de «, e de do/dt determina-se o valor da constante da reacdo de

polimerizagdo K e a ordem m da reacao aplicando-se regressao linear dos dados

obtidos da equacao 4.3.

%f_ = kfi-a]" (4.5)
Inde/dt =InK +mnl - a] (4.6)
Y=A+Bx 4.7)

fazendo-se a equivaléncia entre as equacgdes 4.6 e 4.7, tem-se que:

Y=Inda/dt x=In]l-a] (4.8)

Como resuitado da aplicac&o da regressao linear obtém-se os valores das
constantes de A e B. A partir destes valores, € possivel calcular a constante de

reacéo e a ordem da reacéo através da equagao 4.9
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A=InK B=m | (4.9)

A Tabela 4.5 relaciona os valores obtidos para a fotocura dos
fotoiniciadores.

Tabela 4.5. Resultados obtidos diretamente do grafico de fluxo de calor em
fungado do tempo

Tempo Tempo | Tempo | i
Fotoiniciadores | indugsio Pico Max. Pz(}o AHt Conversédo
No Maximo | (J/g) (%)
(8) grafico (s) {s)
] fpm o
Darocure 1173 a 1,14 3,24 2,10 307.6 70.9
Darocure 1173 b 1,14 3,24 2,10 304,8 70,2
Irgacure 184 a 1,56 468 3,12 2342 53,9
irgacure 184 b 1,32 3,80 2,58 2245 | 517
Vicure 55 21,0 450 24,0 88,57 204
Vicure 55 21,0 450 | 240 88,57 204

Quanto mais rapida & a reacdo, menor sera o tempo necessario até atingir
o pico maximo. Segundo os resultados da Tabela 4.5, com a utilizagdo do
fotoiniciador Darocure 1173 a velocidade de reagado € maior porque o tempo em

atingir o pico maximo da curva de fluxo de calor € menor.

Na Tabela 4.6, relacionam-se os valores das constanies cinéticas para a
fotocura a partir das quais construiram-se as curvas de reagdes representadas na
Figura 4.3.

Tabela 4.6 Valores das varidveis cinéticas para a cura dos mondmeros
St/PEGDMA com cada fotoiniciador

Constante
. Ordem de AK 2
Fotoiniciadores m Am velocidade | (x1 03) R
K(10%)

Darocure 11732 | 1,340 | 0,017 0,1289 0,0006 | 0,978
Darocure 1173b | 1,105 | 0,017 0.,1268 0,0006 | 0,976
Irgacure 184 a 1,409 0,04 0,0848 0,0005 | 0,038
irgacure 184 b 1.040 0,04 0,0815 0,0004 | 0,868
Vicure 55 8,347 0,41 1,0023 0,0023 | 0,855
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A Figura 4.4 representa a cura no tempo, de cada um dos fotoiniciadores,

construida com ajuda das expressdes de conversao e tempo.

— irgacure 184 — Darocur 1173

Converséo (%}

0 10 20 30 40 50 -
tempo {segundo)

Figura 4.4. Conversao em funcao do tempo com dgfé“}entes fotoinicidores.

Comparando os resuitados da Figura 4.4 e da Tabela 4.5, pode-se
observar que os fotoiniciadores Darocure 1173 e lrgacure 184 apresentam
comportamentos semelhantes. O Darocure 1173 alcanga maior conversdo em
menor tempo, fato que diminui o tempo de cura, sendo aproximadamente 25-30%
maior gue o valor da converséo alcan¢ado pelo fotoiniciador Irgacure 184. No caso
do fotoiniciador, Vicure 55, necessita-se de maior tempo de indugao para aicangar

uma conversio baixa.

No esguema da Figura 4.5 relacionam-se as caracteristicas das reagdes
de fotofragmentacdo do Darocure®1173, Irgacure®184 e Vicure®55. AKZO
NOBEL, CIBA SPECIALTY, (1997).

Segundo o representado no esquema (Figura 4.5), os trés iniciadores
formam um radical benzoil idéntico que possui um grupo carbonil e um anel
aromatico que favorece a deslocamento do elétron livre por ressonancia e produz

um radical bastante estavei. A diferenga na faxa de dissociagdo e a reatividade
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entre os trés fotoiniciadores estd definida pela estabilizagdo do outro radical

formado. Comparando-se este radical para os trés fotoiniciadores observa-se que:

0 ?H 0 ?H
I
Ot — O - 1o
CHa CH3
(a)
IC; 0
c {" g OH
O O~ - T
(b)
0 '}

(c)

Figura 4.5 Esquematizacio das rea¢des de fotofragmentagdo dos fotoiniciadores
(a) Drocure 1173, (b) Irgacure 184, (¢) Vicure 55.

Os radicais formados a partir do Darocure®1173, Irgacure®184, sdo mais

estaveis pela presenca dos substituintes.

A direita da reacdo de fotofragmentacédo correspondente ao Vicure®55
(ver Figura 4.5) esta formado por um grupo carbonil e um grupo metoxi. Estes
grupos aceitam elétrons propiciando a estabilizacdo do radical, porém, uma
fotofragmentacéo & mais lenta, ocasionando um maior requerimento energético
para a formacao de radicais. Uma vez superada a limitag&o energética e ocorrida

a fotofragmentacdo o Vicure 55 deve ser muito reativo e apresentar alta
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velocidade de cura. Porém, os resultados praticos foram muito distantes do
previsto os radicais foram gerados muito lentamente em comparagdo com os
outros fotoiniciadores empregados. O tempo de inducéo foi 200% maior e a
conversdo diminuiu num 50% com refagdo ao Darocue 1173 e irgacure 184.

Um bom fotoiniciador sera efetivo se com a menor quantidade de energia
produz maior quantidade de radicais altamente reativos e eficientes, iniciando uma
maijor quantidade de mondmeros em menor tempo e convertendo-0s em especies
iniciadoras que levam adiante a polimerizacdo. Na medida que se produz mais
rapidamente radicais dentro do material, existird maior quantidade de mondmeros
polimerizados e, consequentemente, reticulados. Fator que leva a diminuicdo da

mobilidade das moléculas e ao aumento da rigidez do material.

Dependendo da natureza do radical formado, a adicdo a dupla ligacédo
sera mais ou menos rapida e, independentemente do radical, se adicionara
preferencialmente ao carbono menos substituido da dupla ligagdo ALLEN, (1996).
O iniciador mais eficiente € o Darocure®1173, que forma um radical benzoll e
outro alquilico. O benzoil por sér um radical eletrofilico, adiciona-se ao carbono
menos substituido da dupla ligagdo do mondmero que apresenta o substituinte
com maior tendéncia a doar elétrons. Neste caso, o metil metacrilato
(MMA).MOAD, (1995). Conforme explicado anteriormente, os trés fotoiniciadores
produzem este radical e, como conseqliéncia, a diferenca da efetividade vai estar
em dependéncia do outro radical. Neste caso devemos considerar o impedimento

estérico do radical ciclohexil que o torna menos efetivo. ALLEN, (19986).

O Darocure 1173 apresenta peso molecular 20% menor que o lrgacure
184, consequentemente sua conceniracdo molar na mistura € menor, se
considerar que a mistura foi elaborada com iguais concentragdes em peso do
fotoiniciador. Outro fato importante & que o Darocure®1173 esta na forma liquida o

que permite melhor incorporacdc na mistura embora, o Irgacure®184 apresenta-
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se na forma de pd cristalino branco podendo possuir maior dificuidade na

incorporacao para formar a mistura.

4.3.-Resultados de Dureza, Resisténcia ao [Impacto, indice de
Refrag@o e Temperatura de Amolecimento. Realizacdo das Curvas de

Composicao em Funcgao Propriedades Estudadas.

Uma vez escolhido o fotoiniciador a utilizar, foram confeccionadas lentes a
varias concentragBes de mondmeros visando obter informacdo sobre o
desempenho de cada mondmero com relacdo a uma determinada propriedade.
Realizou-se um estudo comparativo das propriedades entre todas as misturas
polimeéricas ensaiadas.

Para este estudo, foram obtidas curvas de composiggo em fungao das
propriedades estudadas. As misturas obtidas contém concentracdo fixa do
mondmero de estireno (St=50%) com variagdes da concentracdo do PEGDMA
(50-X%). Neste caso, a variavel X refere-se & concentracdo do monémero em

estudo, como segue:

50% St = (60-X)% PEGDMA = X mondmero em estudo

4 3.1 Resultados da Dureza

Os resultados da dureza dos materiais estudados permitem uma previsao
do comportamento viscoelastico em fungdo das propriedades que dependem do
médulo elastico do material. A partir dos resultados dos valores de dureza pode-se

relacionar a resisténcia que oferece o material a penetracdo de um indentor na
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superficie do material reticulado de acordo aos grupos funcionais que a formam
TOBITA, et.al. (1993).

Tabela 4.7. Resultados de dureza para diferentes composicdes do mondmero

Misturas realizadas

Resultados da Dureza (Shore D) para cada composi¢cac da mistura

50:45:05; 50:40:10 50:30:20 | 50:20:30 | 50:10:40 | 50:00:50

StYPEGDMA/DEGDMA 73 75 75 80 79 79

St/PEGDMA/EGDMA - 76 78 81 81 83

StYPEGDMA/1,3BDDMA: 73 74 77 77 80 81

S/PEDGMA/1,6HDDMA 73 74 75 76 78 78

St/PEGDMA/NPGDMA 72 73 73 75 77 77

St/PEGDMA/PETTA - 76 77 80 82 81
SH/PEGDMA/EGMEA 71 71 67 64 41

Desvios padrées médios 1,3

Nao existem variacBes significativas entre os resuitados da dureza devido

a grande semelhanga entre as estruturas dos mondmeros utilizados. Esses

mondmeros possuem grupos funcionais semeihantes e o comprimento de cadeias

entre os grupos s&o muitos préximas.

Os valores de dureza obtidos seguiram a tendéncia esperada. Embora os

valores de dureza comercial devem ser maiores que 75, deve-se levar em

consideragdo que os copolimeros estudados estdo fortemente influenciados pela

baixa dureza do PEGDMA (D=41) que esta numa concentracdo de ate 40% na

mistura. Os maiores valores de dureza correspondem a misturas com mondémeros

pentaeritriol triacrilato (PETTA), monbmero trifuncional que produz uma cadeia

mais reticulada diminuindo, deste modo, a mobilidade na massa reacional.
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Os menores valores de dureza sdo reportados nas misturas com o uso de
mondmero de etilenglicol metil éter acrilato (EGMEA), mondmero monofuncional
gue néo produz reficulacao, aumentando a mobilidade e flexibilidade das cadeias.
Como resultado & estrutura da cadeia entre os grupos funcicnais determina os

valores de dureza.

Discrepancias entre os valores de dureza obtidos e esperados, como é o
caso do mondmero difuncional EGDMA, podem ser conseqliéncia da presenca de
impurezas no meic reacional que alteram as constantes de reatividade dos
radicais do iniciador e os macroradicais formados. Estes fendmenos aumentam a

heterogeneidade afetam as suas propriedades.

No caso das misturas com os mondmeros 1,3 BDDMA, DEGDMA e, os
valores de dureza séo afetados por possiveis ciclizaces primarias que diminuem
a densidade de reticulacdo, assim como impurezas presentes no meio que alteram
as constantes de reatividade dos radicais ODIAN, (1891).

Observa-se que a dureza aumenta com o incremento do agente de
reticulaga@o, este valor decresce no caso do PETTA e DEGMA ambos com 50%.
Estes resultados estdo dentro da faixa do erro experimental. Existem outros
fatores que podem afetar os resultados da dureza, no caso do mondmero
DEGDMA o fenédmeno pode ser atribuido a formagao de ciclizagbes e, no caso do
PETTA a trifuncionalidade do mondmero, favorece a formagéo de microgel e
"piscina” de mondmeros sem reagir, dificultando a difusdo dos centros ativos, e
consequentemente, impedindo que seja alcancada maior reticulagdo segundo
Odian 1992.
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4.3.2 Resultados da resisténcia ao impacto

Uma das principais vantagens dos materiais poliméricos em relagdo ao
vidro, material tradicionalmente usado, & a resisténcia a quebra o gue proporciona

maior seguranca ao consumidor.

As resinas reticuladas de metacrilatos multifuncionais séo solidos rigidos
caracterizados por serem frageis e de baixa resisténcia ao impacto. MATSUDA et.
al., (1998). Contrariamente a isto todas as misturas com excegdo do PETTA e 1,6
HDDMA nao quebraram a concentracbes inferiores a 30% na mistura polimérica.
Isto & devido ao grande percentagem de PEGDMA (40-45%), sendo o PEGDMA
um material flexivel que produz resinas que podem dobrar-se sem provocar a
quebra do mesmo. A incorporagédo deste material nas misturas traz como

resultado boa resisténcia ao impacto.

As misturas com concentracbes de PEGDMA de ate 30% nao romperam
com a utilizagdo do péndulo de energia de 2,7 joules que é ¢ recomendado para

este tipo de materiais, segundo dados reportados na bibliografia.

Estas misturas necessitam de um péndulo de maior energia para romper,
isto significa que, o material apresenta maior resisténcia ao impacto que as lentes

tradicionais.

Quando se aumenta a concentragdo dos mondmeros (agentes de
reticulac@o) no polimero, o material apresenta resisténcia ao impactoentre 2 e 2,5
joules, com excec¢éao do mondmero linear EGMEA que, por ser monofuncional, nao
reticula e sua contribuicdo na mistura polimérica aumenta a flexibilidade interna da

cadeia.
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A incorporagac dos mondmeros bifuncionais na mistura polimérica, resulia
em menor utilizagdo do mondmerc PEGDMA, tornando-a menos resistente ao
impacto por ser os mondmeros (agentes de reficulacdo) formadores da rede
reticulada, e os polimeros apresentam na sua composicio final 50% do mondmero
linear estireno (muito rigido e consequentemente quebradico) contribuindo para a

diminuicao da resisténcia final do material.

A heterogeneidade do meio pode afetar o desempenho mecénico do
material. A principal causa de formacao de heterogeneidade na rede polimérica &
a formacao de microgeis, que sao regides de grande reticulacdo com mobilidade
dos segmentos de cadeia muito restrita. Paralelamente a isto existe evidencia da
existéncia de "piscinas" de mondmeros ndo reativos deniro da rede. Esta
heterogeneidade propicia um tempo de relaxagado na mobilidade dos segmentos
poliméricos. A distribuicao de relaxacdo nas diferentes microregifes (microgeis e
piscina de mondmeros sem reagir) afetam o0 comportamento mecénico do
material. KANNURPATTI et al (1997), (1998).

A formacao destas duas regides € favorecida com o aumenio da
funcionalidade como fica demonstradc no comportamento do PETTA.
KANNURPATTI et al. (1998).

4.3.3 Resultados do indice de refracdo

Os resultados do indice de refragcdo estdo relacionados com o
desempenho posterior das lentes obtidas. O indice de refracdo (n) & inversamente
proporcional a espessura da lente, este pardmetro permite medir ¢ avango da
reacdo de polimerizag&o sendo proporcional ac grau de cura. Trochmann, (2001),
na sua pesquisa, determinou o grau de conversdc maximo do seu material atraves

das medidas do indice de refracdo em funcéo do tempo de irradiagdo
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Qutro fator comprovado experimentalmente estd relacionado com o
aumento no numero de moléculas por unidade de volume, que leva a aumentar ¢

valor do indice de refragao.

Na Figura 4.6, mostra-se o comportamento do indice de refracéo
experimental, calculado através do método de Vogel (1948-1950), com a variagéo

das quantidades de monémeros utilizados.

"¢ StPEGDMA-DEGDMA ®StPEGDMAEGDMA  StPEGDMA:1 3BDMA
~ StPEGDMAPETTA X StPEGDMA:EGMEA @ StPEGDMA:1,6HDMA
|+ StPEGDMA:NPGDMA

1,670 -

1,560 -

1,550 -
1,540 -
1530 -

1,520 -

Indice de refragédo (n)

1510

1,500 ; ; ;
0 10 20 30 40 80 60

% monomero esfudado

Figura 4.6. Resultados do indice de refracdo, obtidos experimentalmente, com

aumento do agente de reticulacéo.

Conforme observado no grafico da Fig.4.6, os maiores valores reportados
de indice de refracao correspondem as misturas contendo NPGDMA e PETTA. A

monofuncionalidade do EGMEA faz com que se forme uma rede de menor
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reticulacdo e maior comprimento de cadeias, além do grande volume livre que

permite menor nimero de moléculas por unidade de volume.

Os resultados dos valores do indice de refragac para cada polimero
estudado vac depender da refractividade intrinseca de cada mondmero presente
na mistura, na medida gue os mondmeros agentes de reticulacdo aumentam sua
concentragdo na rede polimérica os resultados do indice de refracdo sao
superiores como mostrado nos Anexos A1-AS9. No caso do 1,6 HDDMA os
resultados s&o completamente diferentes ao resto dos outro mondmeros

estudados, isto ocorre a causa da baixa refractividade molar deste mondmero .

Com base nestas informacgfes, podemos considerar gue o indice de
refracdo aumenta com o aumento da concentracdo molar de dimetacritatos (DM)
no copolimero, sendo maior quanto maior for o nimero de grupos etileno glicol do
agente de reticulagéo,

Ao comparar os mondmeros difuncionais de cadeia linear, nota-se que, o
mondmero com maior comprimento de cadeia produz menor densidade de
reticulag@o, menor nimero de moléculas por unidade de voiume e maior indice de
refracdo. Nem sempre isto ocorre experimentaimente devide a presenca de
impurezas no meio reacional. A heterogeneidade afeta as leituras no refratdmetro
de Abbe.

A refractividade intrinseca de cada mondmero vai influenciar diretamente
nos resultados finais do indice de refracdo de cada mistura polimérica. O indice de
refracao de forma geral apresentarom resuttados superiores a 1,50.
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4.3.4 Resultados da resisténcia ao calor

Durante o pés processamento das lentes, realizam-se operagdes de corte
e tratamentos superficiais onde € necesséario o aguecimento das mesmas, sem
provocar modificagbes das caracteristicas. Tomou-se a temperatura de
amolecimeto (TA) como medida de referéncia da ocorréncia de mudancas na
estrutura provocadas por aquecimento, para avaliar ¢ desempenho das lentes ao
aumento da temperatura que pode ser interpretado como um pardmetro de

resisténcia ao calor

A maioria das lentes apresentaram valores de TA na faixa de 340-350 K. E
importante considerar que a determinacdo de TA é altamente dependente do
meétodo de analise empregado, embora os resultados obtidos nac estejam muito
distantes do valor minimo requerido.

O valor de TA aumenta com o aumento da reticulagdo no copolimero, e
diminui com © aumento da concentragdo molar de dimetacrilatos (DM) no
copolimero, sendo maior tanto menor for o nimero de grupos etileno glicol do

agente de reticulacéo.

A Figura 4.7, mostra o comportamento da temperatura de amolecimento

para as composi¢des estudadas.
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~ ——StPEGDMADEGDMA —&—StPEGDMAIEGDMA 4 St:PEGSMA:tfﬁBDMA
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Temperatura de amotecimento

% do monomero estudado

Figura 4.7 Resultados préatico da temperatura de amolecimento com o aumenio do

agente de reticulacao

Na medida que aumenta o percentual de agente de reticulagdo nas
misturas, aumenta a temperatura de amolecimento. Para baixos percentuais de
mondmeros no polimero todos apresentarom comporiamento similares, a partir de
20 % de mondmero na mistura o valor da temperatura de amolecimento aumenta
com a funcionalidade do mondmero, como no caso do PEETA.

O mondmero de EGMEA néo apresenta variacdo no seu comportamento
com o aumento da sua conceniragdo no polimero. Este mondmero nao produz
reticulacao por ser monofuncional de cadeia curta. Outros mondémeros como ©
EGDMA, NPGDMA e 1,6 HDDMA, nao contribuem ao aumento da temperatura de

amolecimento com o aumento da proporgao na massa polimérica.
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4.3.5 Compatibilidade entre a Resisténcia ao impacto e Resisténcia ao

Calor.

Estas duas grandezas s@o inversamente proporcionais. Na medida em
que o grau de reticulagdo aumenta na matriz polimérica, aumenta a resisténcia o
calor e diminui a resisténcia ao impacto por diminuigdo da mobilidade das cadeias
(flexibilidade). A rigidez entre duas reficulagbes pode ser diminuida com a
utilizacdo de agentes de reticulagdo mono ou bi funcionais que conferem
flexibilidade ao meioc. TROCHMANN, (2000). Os derivados do etileno glicol
conferem flexibilidade interna aos copolimercs que originam, devido a suas
ligagbes (-C-O-), de modo que, dependendo do mondémero gque conforma o
copolimero pode-se diminuir a rigidez sem grande comprometimento na redugao
da Tg.

4.4 Analises comparativo entre os resultados das predigcdes e os

resultados experimentais.

Realizou-se um estudo comparativo entre os resultados experimentais e
os resultados preditos para o indice de refracdo e temperatura de transicéo vitrea
das amostras, com o objetivo de avaliar a aplicabilidade dos métodos de predicao
de propriedades. Esta avaliagdo foi feita levando em consideraggo o tamanho de

cadeia e a funcionalidade dos monémeros

tamanho de cadeias;

funcionalidade dos monémeros.
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A seguir, sdo apresentados graficos comparativos do comportamento da
Temperatura de Amolecimento (TA) para monémeros com diferentes tamanhos de

cadeia.

Tamanho da cadeia

$tPEGDMA:EGDMA w:ws::?EGDMA:DEGDMAf

(=)
o
(=)

:

7]
“

(9%
Pt
o

Temperatura de
amolecimento {K)
)

28]

£

o

L)
1

290 - . o
0 10 20 30 40 50 60 |
% mondmero estudado '

Figura 4.8. Resultados experimentais temperatura de amolecimento para

diferentes misturas poliméricas com diferente tamanhos de cadeias

Todos os mondmeros apresentaram um comportamento similar de
temperatura até a proporgdo de 30% na mistura polimérica. A partir desta
concentracao existe um comportamento diferenciado dos mondmeros 1,3 BDMA e
EGDMA que apresentaram aumento nos valores da temperatura com relagao a
1,6HDDMA e DEGDMA. Tanto o 1,3 BDMA e EGDMA sao mondmeros di-
funcionais de cadeias curtas, embora o 1,6 HDDMA apresenta cadeia longa o que

dificulta a reticulagao.

Na medida que aumenta a densidade de reticulacdo aumenta a resisténcia
térmica do material, o que € obtido com a utilizac&o de mondmeros bifuncionais de

cadeias curtas, favorecendo o aumento da densidade de reticulaco.
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A Figura 4.9, mostra o comportamento iedrico para estes mondmeros
representados na Fig.4.8, de forma experimental

Tamanho da cadeia (Tedrico)

- ——4— StPEGDMA:1,3BDMA g~ StPEGDMA:1 6HDMA .
StPEGDMA:EGDMA - SEPEGDMA:DEGDMA

350 -
340 -
330 -
320 -
310 -
300 -
290 -

Temperatura de
amolecimento (K)

% monoémero estudado

Figura 4.9 Resultados tedricos do comportamento da Tg para diferentes misturas

com diferentes tamanhos de cadeias.

Do grafico da Figura 4.9, conclui-se que o desempenho da temperatura de
amolecimento calculada teoricamente apresenta a tendéncia ac aumento com o
percentual de mondmero na mistura polimérica. Embora o desempenho seja
similar para todos os monémeros, observa-se um pequeno aumento nos valores
referentes ao 1,3 BDMA e EGDMA.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, mostram que né&o
existe diferenca significativas entre o desempenho da temperatura para estes
mondémeros utilizados, tanto experimentalmente como no calculo teorico. O calculo
da Temperatura de Transicao Vitrea (Tg) pode ser utilizado como ferramenta
valiosa na avaliacado da Temperatura de Amolecimento (TA).
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A Figura 4.10 mostra o comporiamento experimental da Temperatura de
Amolecimento (TA) para misturas poliméricas com diferentes pontos de

reticulacéo.

Numero de duplas ligacdes
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Figura 4.10 Resultados experimentais da temperatura de amolecimento para

diferentes misturas poliméricas com diferente funcionalidades do mondmero.

Tanto para monémeros mono ou di funcionais, o aumento da sua
proporcao na mistura polimérica no contribui para o aumento da temperatura de
amolecimento. No caso do PETTA, monOmero ftri-funcional, existe aumento
acentuado da Temperatura de Amolecimento com o aumento da concentragao,
isto é devido ao aumento da reticulacdo da massa polimérica e consequentemente
menor mobilidade das cadeias e maior requerimento energético para provocar

mudangas estruturais.

A Fig. 4.11, mostra a tendéncia do comportamento tedrico da Temperatura
de Transi¢ao Vitrea caiculado por predigéo de propriedades para estas misturas

poliméricas.
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Numero de duplas ligagdes (Tedrico)
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Figura 4.11. Resuitados teoéricos do comportamento da Tg para diferentes

misturas com diferentes pontos de reticulacao.

Do grafico da Fig. 4.11, observa-se que o aumento da proporgdo de
mondmeros na mistura faz aumentar o valor da Tg. A baixas concentragfes de
mondmeros, o grau de funcionalidade nao afeta o comportamento da temperatura,
a partir da concentragdo de 10% a Tg tende a aumentar na medida que aumenta o
agente de reticulacdo e, serd maior quanto maior for a concentragado do mondémero

tri-funcional na mistura polimérica.

Para obter-se um bom desempenho na resisténcia térmica do material
deve ser utilizado, misturas poliméricas de monémeros trifuncionais e bifuncionais

de cadeias curtas que favorecem a reticulagdo.

O erro entre os valores medidos e os previstos para a temperatura de

transicdo vitrea foram de + 6%. Estes valore permitem concluir que o modelo de

104



Capftulo IV oo DSOS PUPRT P USSPV Resultados ¢ Discussdo
predicdo por adicdo de grupos de contribuicdo para o célculo deste parédmetro

oferece resultados adequados.

A seguir mostram-se graficos comparativos do comportamento do indice

de refracao.

Na Fig.4.12, apresenta-se a variacdo do indice de refracao dos polimeros

obtidos a partir de mondmeros com diferentes tamanho de cadeias.

Tamanho de cadeia

1,555 -
1,55 -
1,545 -
1,54 -
1,535 -
1,53 -
1,525 -
152 -
1,515 -
1,51 -
1,505

Indice de refragéio (n)

0 10 20 30 4G 50 &80
% monémero estudado

Figura 4.12. Resultados experimentais de indice de refracio para diferentes
misturas poliméricas com diferente tamanho de cadeias.

Todas as misturas poliméricas apresentam indice de refracdo superior a
1,5. Tal valor € considerado adequado para fins épticos, e dependendo das
caracteristicas finais do material a ser obtido pode-se escolher o percentual de

mondmeros a ser utilizado.
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O tamanho de cadeia ndo afeita 0 desempenho do indice de refracao, no
caso de 1,6HDMA deve ser utilizado a baixas concentragdes onde apresenta

dureza adequada.

A Figura 4.13 mostra o comportamento tedrico do indice de refracao dos

polimeros obtidos a partir de mondmeros com diferentes tamanho de cadeias.

Tamanho de cadeia

—e— SUPEGDMA EGDMA —#— SUPEGDMA :DEGDMA
St:PEGDMA -1 3BDMA i SUPEGDMA 1,6 HOMA
1.56 -
g 1.55 -
g :
o
[Fe
s 1.54 -
4]
k] i
= :
152 4 .

0 10 20 30 40 50

% mondmero estudado

Figura 4.13. Resultados tedricos do indice de refracao para diferentes

misturas poliméricas com diferente tamanho de cadeias.

Todos 0s mondmeros a baixas concentragtes (5%) apresentam excelente

resultados de indice de refracao, independente do tamanho da cadeia.

Em ambos os graficos, ohserva-se a mesma tendéncia do comportamento
dos mondmeros. No caso do 1,6 HDMA o mondmero deve ser utilizado a baixas
concentragdes dado a sua baixa refractividade intrinseca.

Os graficos a seguir mostram a tendéncia do comportamento do indice de

refracdo com relacdo a funcionalidade do mondmero.
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Numero de duplas ligagdes
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Figura 4.14. Resultados experimentais de indice de refracao para diferentes

misturas poliméricas com diferente funcionalidade do mondmero.

Em todos os casos existe uma tendéncia ao aumento do indice de
refracdo com o aumento da concentragao dos mondmeros na mistura polimérica.
Na medida em que a funcionalidade do mondmero agente de reticulacdo aumenta,
existe um aumento do indice de refracdo devido ao efeito de reticulagdo. No caso
de mondmeros com diferentes funcionalidade o indice de refracao alcanca valores
superiores a 1,53 (Figura 4.14) a baixas proporgcdes independente da
funcionalidade do monémero. Este fato é atribuido a utilizagéo de 50% de estireno

nas misturas (n St = 1,5918).

A Figura 4.15 mostra 0 comportamento tedrico do indice de refragao.
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Figura 4.15p Resultados tetricos do indice de refracéo para diferentes misturas

poliméricas com diferente pontos de reticulacdes

Nao ha diferenca significativas entre os resultados experimentais e os
tedricos, podendo-se obter lentes com 0 minimo de analises experimentais a partir

do conhecimento do comportamento tedrico da mesma.

O erro entre os valores medidos e os previstos para o indice de refragao
foram da ordem de £ 0,014, portanto dentro dos erros experimentais da medida. A
metodologia de utilizagdo de modelos tedricos de predicdo de propriedades para o

calculo do indice de refracao apresenta-se adequado para este tipo de sistema.

4.5 Comparaciao do estudo realizado com os resultados de outros
modelos usados no calculo de propriedades.

Matsumoto (1985), utilizou o mondmero benzoato de alila com alta
densidade de cadeia e, obteve um polimero muito quebradi¢co com impossibilidade
de ser medida a resisténcia ac impacto. Trochmann (2000), realizou misturas de
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diferentes mondmeros acrilicos como agentes de reticulacdo € o modelo de
predicao apresentou desvios muitc grandes em relac@o ao valor experimental para
composicdes molares maiores que 0,33. Conclui-se que a densidade de cadeia
ndc é o Onico fator determinanie na formac&o da reliculacdo, existem ouiros
fatores que afetam as propriedades finais dos sistemas poliméricos

multicomponentes.

Os fendmenos que se produzem na cinética de polimerizagdo sio de
muita importancia no desenvolvimento de materiais com caracteristicas finais

especificas.

A estrutura e as composicées heterogéneas dos copolimeros tém
influéncia nas propriedades finais. Nao e suficiente conhecer o nimero médic de
grupos funcionais por molécula do polimero para obter um copolimero de uma
funcionalidade especifica, a heterogeneidade dos sistemas nédoc € um paré@metro
faciimente mensuravel. Existem restricdes na mobilidade das cadeias na medida
em gue avanca a polimerizacdo e aumenta a reticulagdo. Quando isto ocorre, o0s
movimentos dos radicais diminuem e as etapas de propagacio e terminacio sao

controladas pela difusdo. Também existe a tendéncia a ocorrer ciclizacbes.

Todos estes fatores sao determinantes nas propriedades finais do
material. Porem, tudo o que afete 0 bom andamento da polimerizagédo, modifica o

desempenho da lente obtida.
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CONCLUSOES

A metodologia utilizada para sistemas poliméricos multicomponentes
permitem determinar a suas propriedades fisicas com um minimo de testes

experimentais, diminuindo os custos de produgao e pesquisa.

Existe grande compatibilidade entre os resultados experimentais e os

calculados teoricamente por contribuicdo de grupos para os sisternas em estudo.

Partindo do conhecimento de uma propriedade fisica podem ser identificados

08 mondmeros a utilizar.

A utilizacdo de sistemas de poliméricos da serie SYPEGDMA como
mondmeros base com diferentes concentracdes de derivados etileno glicol
dimetacrilatos mono, di e tri funcionais, apresentam excelentes resultados de
indice de refragdo e temperatura de amolecimento para ser utilizados na

fabricacao de lentes oftalmicas.

O célculo da temperatura de transicao vitrea apresentou-se adequada como
aproximacac da resisténcia ao calor. Embora ndo seja quantitativamente
transportavel a qualquer sistema de polimerizacdo, serve como referencia

qualitativa na avaliagdo das lentes estudadas.

A metodologia utilizada no estudo cinético dos fotoiniciadores serve para a
avaliagdo de outros fotoiniciadores, convertendo-se numa ferramenta valiosa na
escolha do tipo de fotoiniciador a utilizar dependendo das caracteristicas da cura a

ser realizada.
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RECOMENDAGOES

Construir um software que permita a realizagéo dos calculos com objetivo de
normalizar para cada grupo de contribuicdo um valor correspondente para uma

determinada funcéo de aditividade e vice-versa.
Dada a obtencado de lentes oftdimicas de boas qualidades, deve ser

considerado 0 método de polimerizacao fotoquimica como via de otimizagao dos
tempos de cura nos processos industriais.
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ANEXOS

Graficos comparativos dos valores tedricos e experimentais para cada uma
das misturas realizadas.

Temperatura de Transigao Vitrea e Temperatura de Amolecimento do material.
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Figura A1. Representac&o do comportamento tedrico e experimental do polimero
SYPEGDMA/DEGDMA
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Figura A 2. Representacdo do comportamento tedrico e experimental do polimero
SYPEGDMA/EGDMA
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Figura A 3. Representacéo do comportamento tedrico e experimental do polimero
SYPEGDMA/1,3BDMA
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Figura A 4. Representacdo do comportamento tedrico e experimentai do polimero
St/PEGDMA/1 SHDMA
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Figura A 5. Representacac do comportamento tedrico e experimental do polimero
SYPEGDMA/NPGDMA



350 |
235 -
320 -

305 -

290

) 10 20 30 40 50 6C

Temperatura de amolecimento (K

% monoémero analizado

Figura A 6. Representacéo do comporiamento tedrico e experimental do potimero
SYPEGDMA/PETTA
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Figura A 7. Representacio do comportamento fetrico e experimental do polimero
StYPEGDMA/EGMEA
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Figura A 8. Representagdo do comportamento teorico e experimental do polimero
SYPEGDMA/DEGDMA
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Figura A 9. Representagdo do comportamento tedrico e experimental do polimero SYPEGDMA/
EGDMA
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Figura A 11. Representac&o do comportamento tedrico & experimental do polimero
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Tabela A1 Calculo Teorico da Temperatura de Transicao Vitrea Para Cada Mondmero

Monbmero| Grupos | Quantidades Yg M Q*Tg a*M 2Yg >M Tg=2
Tg/>M
PEGDMA {CH2 202 2.7 14 545 4 2828 982 4554 2157
O 99 4 16 396 1584
COO 2 12.5 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
Estrireno |CH2 1 2.7 14 2.7 14 38.8 104 373.1
C(C6H5) |1 36.1 90 36.1 90
EGDMA [CH2 4 2.7 14 10.8 56 51.8 198 2616
COO 2 12.5 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
DEGDMA |CH2 6 2.7 14 16.2 84 572 226 253.1
COO 2 12.5 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
1,3BDMA |CH2 4 2.7 14 10.8 56 51.8 199 260.3
COO 2 12.5 44 25 88
CCH3 1 8 27 8 27
CHCH3 1 8 28 8 28
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Continuacao Tabela A1

Monémero| Grupos | Quantidades Yg Q*Tg Q'™ 2Yyg M Tg=
Tg/>M
1,6HDMA |CH2 8 2.7 14 21.6 112 62.6 254 246.5
COO 2 125 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
EGMEA |CH2 5 2.7 14 13.5 70 30 130 230.8
O 1 4 16 4 16
CO0 1 12.5 44 12.5 44
NPGDMA |CH2 4 27 14 10.8 56 60.3 240.1 251.1
COO 2 12.5 44 25 88
CCH3 2 8 27 16 54
C(CH3)2 |1 85 42 1 8.5 421
PETTA CH2 3 2.7 14 8.1 42 122.5 416.3 2043
CcOO0 3 125 44 37.5 132
CHCOOC |2 21.3 71.1 42.6 1422
H2
CHCOOC |1 21.3 69.1 21.3 69.1
H
CH20H |1 13 31 13 31




Tabela A2. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/DEGMA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Tg (K)
50 104 38.8 0.480 18.65 50 309.35
10 4554 982.4 0.002 2.157 10
40 226 57.2 0.176 10.12 40
50 104 38.8 0.480 18.65 50 305.61
20 4554 982 .4 0.004 4.31 20
30 226 57.2 0.1327 7.59 30
50 104 38.8 0.480 18.65 50 301.9
30 4554 982.4 0.007 8.47 30
20 226 57.2 0.088 5.06 20
50 104 38.8 0.480 18.65 50 298.13
40 4554 982.4 0.008 8.62 40
10 226 57.2 0.044 2.53 10
50 104 38.8 0.480 18.65 50 296.3
45 4554 982.4 0.010 9.71 45
5 226 57.2 0.022 1.27 5
50 104 38.8 0.480 18.65 50 313.08
0 4554 982.4 0 0 0
50 226 57.2 0.221 12.65 50




Tabela A3. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/EGDMA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Ta(K)

50 104 38.8 0.480 18.653 50 312.7
10 4554 982.4 0.002 2.157 10

40 198 51.8 0.202 10.464 40

50 104 38.8 0.480 18.65 50 308.16
20 4554 982.4 0.004 4.314 20

30 198 51.8 0.151 7.848 30

50 104 38.8 0.480 18.65 50 303.6
30 4554 982 4 0.007 8.47 |30

20 198 51.8 0.101 523 20

50 104 38.8 0.480 18.65 50 298.9
40 4554 082 4 0.008 8.628 40

10 198 51.8 0.050 2.616 10

50 104 38.8 0.480 18.65 50 206.7
45 4554 082.4 0.010 9.71 45
5 198 51.8 0.025 1.31 5

50 104 38.8 0.480 18.65 50 317.3
0 4554 982.4 0 0 0

50 198 51.8 0.252 13.08 50

Anexos



Tabela A4. Calculo de Tg para o Polimero St/PEGDMA/1,3BDMA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Tg

50 104 38.8 0.480 18.653 50 312.23
10 4554 982.4 0.002 2.157 10

40 199 51.8 0.201 10.464 20

50 104 38.8 0.480 18.65 50 307.77
20 4554 982.4 0.004 4.314 20

30 199 51.8 0.150 7.808 30

50 104 38.8 0.480 18.65 50 303.30
30 4554 982.4 0.007 6.47 30

20 199 51.8 0.101 5.21 20

50 104 38.8 0.480 18.65 50 298.85
40 4554 982.4 0.008 8.628 40

10 199 51.8 0.050 2.616 10

50 104 38.8 0.480 18.65 50 296.60
45 4554 082.4 0.010 9.71 45

5 199 51.8 0.025 1.30 50

50 104 38.8 0.480 18.65 50 316.68
0 4554 982.4 0 0 0

50 199 51.8 0.251 13.01 50




Tabela A5. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/NPGDMA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Ty

50 1104 38.8 0.480 18.653 50 308.56

10 4554 982.4 0.002 2.157 10

40 1240.1 62.6 0.166 10.046 40

50 104 38.8 0.480 18.65 50 305.02

20 4554 982 .4 0.004 4.314 20 k

30 240.1 62.6 0.124 7.534 30

50 104 |38.8 ~|0.480 18.65 50 301.50

30 4554 982 4 0.007 6.47 30

20 ~1240.1 62.6 0.101 5.02 20

50 104 1388 0.480 18.65 50 297.94 |
40 4554 9824 0.007 8.628 40 B
10 12401 62.6 0.083 2.511 10

50 104 388 10480 18.65 50 296.20 ]
45 4554 982 4 0.010 9.71 45

5 240.1 62.6 0.025 1.30 5

e e I

50 104 38.8 0.480 18.65 50 31211
0 4554 982 .4 0 0 0

50 240.1 626  |0.208 12.55 50

Anegxos



Tabela AB. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/1,6HDMA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Tg(K)

50 104 38.8 0.480 18.653 50 306.69
10 4554 982 4 0.002 2.157 10

40 254 626 0.157 9.858 40

50 104 38.8 0.480 18.65 50 303.62
20 4554 982 4 0.004 4.314 20

30 254 62.6 0.118 7.393 30

50 104 38.8 0.480 18.65 50 300.50
30 4554 982 4 0.007 6.47 30

20 254 62.6 0.079 4.93 20

50 104 38.8 0.480 18.65 50 297.47
40 4554 982 4 0.008 8.628 40

10 254 62.6 0.039 2.464 10

50 104 38.8 0.480 18.65 50 29559
45 4554 982 4 0.010 9.71 45

5 254 62.6 0.020 1.23 5

50 104 388 0.480 18.65 50 309.76
0 4554 982 4 0 0 0

50 254 62.6 0.196 12.32 50




Tabela A7. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/PETTA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Tg(K)
50 B 104 38.8 0.480 18.653 50 325.81
10 4554 982.4 0.002 2.157 10 ]
40 416.3 122.5 0.961 11.770 40 |
50 104 138.8 0.480 18.65 50 317.96 -
20 4554 982 .4 0.004 4314 20
130 ~ 1416.3 122.5 0.072 8.827 30
50 104 38.8 0.480 18.65 50 310.10
30 4554 982 4 0.007 6.47 30 B
20 416.3 122.5 0.048 5.89 20
50 104 388 0.480 18.65 50 302.25
40 ] 4554 982 4 0.008 8.628 40
10 416.3 122.5 0.024 12,942 10
50 104 38.8 0.480 18.65 50 298.30
45 14554 082.4 0.010 9.71 45
5 416.3 1225 0.012 1.47 5
50 104 38.8 0.480 18.65 50 3336
0 4554 982.4 0 |0 0
50 416.3 122.5 0.120 14.71 50




Tabela A8. Calculo de Tg para o Polimero SYPEGDMA/EGMEA

% M Yg moles Cont Yg Cont M Tg(K)
50 104 38.8 0.480 18.653 50 300.42
10 4554 982.4 0.002 2.157 10
40 130 30 0.307 9.230 40
50 104 38.8 0.480 18.65 50 298.14
20 4554 982.4 0.004 4.314 20
30 130 30 0.231 6.923 30
50 104 38.8 0.480 18.65 50 2974
30 4554 982.4 0.007 6.47 30
20 130 30 0.154 4.62 20
50 104 38.8 0.480 18.65 50 295.90
40 4554 982 4 0.008 8.628 40
10 130 30 0.076 2.307 10
50 104 38.8 0.480 18.65 50 295.2
45 4554 982.4 0.010 9.71 45
5 130 30 0.038 1.15 5
50 104 38.8 0.480 18.65 50
50 4554 982 4 0 0 0
130 30 0.384 11.53 50

Anexos



........................................................................................ et e e et e sn s s eeesa s aseene e s ennen - IEXOS

Tabela A9 Calculo Teodrico do indice de Refragéo Para Cada Monémero

Mondémero | Grupos Quantidades Rv M Q*Rv Q*M >Rv M n=2.Rv/ZM
PEGDMA (CH2 202 20.64 14 4169.28 2828 6746.89 4554 1.4815
O a9 23.85 16 2361.15 1584
cOO 2 64.20 44 128.4 88
CCH3 2 17.66 15 35.32 30
C 2 26.37 12 52.74 24
Estrireno CH2 1 20.64 14 20.64 14 165.55 104 1.5918
. C6Hb5 1 123.51 77 123.51 77
CH 1 21.40 13 21.40 13
@GDMA CH2 4 20.64 14 82.56 56 297.02 198 1.5102
COO 2 64 20 44 128.40 a8
CH3 2 17.6 15 35.32 30
C 2 26.37 12 5274 24
DEGDMA |CHZ2 6 20.64 14 123.84 g4 340.04 226 1.5048
Fﬁ‘ COO 2 6420 |44 128.40 88 _
CH3 2 17.66 15 35,32 30
C 2 26.37 12 5274 24
O 1 23.85 16 23.85 16
1,3BDMA | CH2 4 2064 |14 8256 56 302.06 199 1.5179
CcOOo 2 64 20 44 128.40 838
CH3 3 17.66 15 52.98 45
C 2 26.37 12 5274 24
CH 1 26.37 13 26.37 13




Continuacéo Tabela A9

Mondmero Grupos Quantidades Rv M Q*Rv Q*M SRy M ntERV/EMﬁ
1,6HDMA CH2 8 20.64 14 165.12 112 35521 254 1.4678
COO 2 64.20 46 128.40 ]
CH3 2 17.66 15 3532 30
C i 26.37 12 2637 12
EGMEA CH2 3 20.64 14 61,92 42 194.10 130 1.4931
O i 23.85 16 23.85 16
COO 1 64,20 44 64.20 44
CH 1 23.49 13 23.49 13
CH3 i 20.64 15 20.64 15
NPGDMA CH2 4 20.64 I4 82.56 56 372.63 240.1 1.5526
COO 2 64.20 44 128.40 88
CH3 4 17.66 15 82.56 60
N 3 26.37 12 79.11 36.1
PETTA CH2 6 20.64 14 123.84 84 43736 284 1.5400
COO 3 64.20 44 192.60 132




Tabela A10. Calculo do indice de refragdo para o Polimero SYPEGDMA/DEGDMA

% | M Rv moles Cont Rv Cont M 1
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.545
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10
40 1242 364.15 0.165 60.190 40
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.543
20 4554 6746.89 0.004 129630 20
30 242 364.15 0.123 45.142 30
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.541
30 4554 6746.89 0.006 44.445 30 R
20 242 364.15 0.082 30.095 20
50 104 1165.55 0.480 79.591 50 1,539
40 4554 6746.89 0.008 50.261 40
10 ~|242 364.15 0.041 15.047 10
50 104 | 165.55 0.480 79.591 50 1.537
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45
5 242  [364.15 0.020 7.523 5
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.548
0 4554 6746.89 0 0 0
50 242 364.15 0.206 75.237 50




Tabela A11. Célculo do indice de refragdo para o Polimero SYPEGDMA/EGDMA

% M Rv moles Cont Rv ContM

50 104 165.55 0.480 79.501 50 1.548
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10

40 198 299.02 0.202 60.190 40

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.545
20 4554 6746.89 0.004 29.630 20

30 198 299.02 0.151 45.306 30

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.542
30 4554 B6746.89 0.006 44 445 30

20 198 299.02 0.101 30.204 20

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.5639
40 4554 6746.89 0.008 59.261 40

10 198 299.02 0.051 15.102 10

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.538
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45

4 198 29902 0.025 7.551 5

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.551
0 4554 6746.89 #] 0 0

50 198 299.02 0.252 75.510 50
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Tabela A.12. Célculo do indice de refracdo para o Polimero St/ PEGDMA/1,3BDMA

% M I Rv moles Cont Rv Cont M 1

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.551
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10

40 226 343.05 0.176 60.716 40

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.547
20 4554 6746.89 0.004 29.630 20

30 226 343.05 0.132 45537 30

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.5643
30 4554 6746.89 0.006 44 445 30

20 226 343.05 0.088 30.358 20

50 1104 165.55 0.480 79.591 50 1.540
40 4554 6746.89 0.008 59.261 40
10 226 343.05 0.044 15.179 10

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.538
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45

5 226 343.05 0.022 7.589 5
50 ~ T1o4 165.55 0.480 79.591 50 1.554
L 14554 . 16746.89 0 0 0
50 226 343.05 0.221 75.896 50




Tabela A13. Célculo do indice de refracéo para o Polimero SYPEGDMA/NPGDMA

% M Rv moles Cont Ry ContM

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.565
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10

40 240 372.63 0.166 62.105 40

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.558
20 4554 6746.89 0.004 29.630 20

30 240 372.63 0.125 46.578 30

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.550
30 4554 6746.89 0.006 44 445 30

20 240 372.63 0.083 31.052 20

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.541
40 4554 6746.89 0.008 59.261 40

10 240 37263 0.042 15.526 10

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.540
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45

5 240 372.63 0.021 7.763 5

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.572
0 4554 6746 .89 0 0 0

50 240 372.63 0.208 77.631 50




Tabela A14. Calculo do indice de refragéo para o Polimero StYPEGDMA/1,6HDMA

% i M Rv moles Cont Rv Cont M
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.531
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10
40 242 355.21 0.165 58.712 40
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.532
200 4554 6746.89 0.004 29.630 20
30 242 355.21 0.123 44.034 30
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.533
30 4554 6746.89 0.006 44.445 30
20 242 355.21 0.082 29.356 20
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.535
40 4554 6746.89 0.008 159.261 40
10 242 355.21 0.041 14.678 10
50 104 165.55 0.480 79.591 50 1535
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45
5 242 355.21 0.021 7.339 5
50 [104 " [165.55 0.480 79.591 50 1.529
0 4554 6746.89 0 0 0
50 242 355.21 0.206 73.390 50

Anexos



Tabela A15. Calculo do indice de refragao para o Polimero SYPEGDMA/PETTA

% M Rv moles Cont Rv ContM

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.560
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10

40 284 437.36 0.141 61.600 40

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.554
20 4554 6746.89 0.004 29.630 20

30 284 437 .36 0.105 46.340 30

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.548
30 4554 6746.89 0.006 44 445 30

20 284 437.36 0.070 30.803 20

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.542
40 4554 6746.89 0.008 59.261 40

10 284 437.36 0.035 15.348 10

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.539
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45

5 284 437.36 0.017 7.641 5

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.565
0 4554 6746.89 0 0 0

50 284 437 .36 0.176 76.999 50

Anexos



Tabela A16. Calculo do indice de refragéo para o Polimero St/PEGDMA/EGMEA

% M Ry moles Cont Rv Cont M

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.541
10 4554 6746.89 0.002 14.815 10 e
40 130 194.1 0.307 59.723 40

50 1104 165.55 0.480 79.591 50 1.540
20 4554 6746.89 0.004 29630 20

30 130 1941 0.230 44792 30

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.538
30 4554 6746.89 0.006 44 445 30

20 130 194 .1 0.153 29.861 20

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.537
40 4554 6746.89 0.008 59,261 40

10 130 194 1 0.076 14930 10

50 104 165.55 0.480 79.591 50 1.537
45 4554 6746.89 0.009 66.668 45

5 130 194 .1 0.038 7.465 5

5 1104 ~ 1165.55 10.480 79.591 50 1.542
0 4554 6746.89 0 0 0

50 130 194.1 0.384 74.653 50




Tabela A17 Resultados do erro calculado entre os resultados praticos e teoricos para Tg.

Polimero 5% 10% 20% 30% 40% 50%
StPEGDMA.DEGDMA | 4.052834 6.974072 2.917054 1.688462 2.368556 1.475827
St.PEGDMAEGDMA 3.044541 2.836167 2419418 0.118651 0.118651 5.411812
St:PEGDMA:1,3BDMA | 3.091021 4.34334 4.019552 1.674442 1.574442 3.755292
StPEGDMA:16HDMA | 3.580509 5322317 3.149077 3.804264 3.804264 0.542215
StPEGDMANPGDMA | 4.828954 4.283671 1.778893 0.688328 0.688328 5.028335
StPEGDMA.PETTA 1.890445 6.184828 5.581205 4.270476 4.270476 4 477446
StPEGDMA:EGMEA 1.306718 0.774734 0.289235 0.646097 0.646097 3.481141
Tabela A18 Resultados do erro calculado entre os resultados praticos e tetricos para o indice de refracao .
Polimero 5% 10% 20% 30% 40% 50%
St.PEGDMA;DEGDMA 0.002715 0.000141 0.000832 0.000739 0.002852 0.001917
StPEGDMA.EGDMA 0.009272 0.009083 0.014576 0.005572 0.012832 0.00653
StPEGDMA:1,3BDMA 0.005443 0.005882 0.00704 0.009896 0.004904 0.00877
St:PEGDMA:1,6HDMA 0.002823 0.005096 0.006176 0.011287 0.008903 0.014014
St.PEGDMA:NPGDMA 0.0086105 0.00312 0.001554 0.004106 0.007366 0.008504
StPEGDMAPETTA (0.00481 0.007477 0.003696 0.0014 0.002946 0.009273
StPEGDMA EGMEA 0.001171 0.000872 0.000928 0.001313 0.008275 0.000741




