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Resumo

O mercado atual procura por materiais que apresentem boas
propriedades 6pticas, que satisfagam os consumidores e os usuarios em geral e
que sejam de facil manuseio e processabilidade.

No geral, um polimero deve apresentar boas propriedades Oopticas,
resisténcia ao impacto e dureza, compativeis com o seu uso como lentes
oftalmicas

O processo de fabricagcdo de lentes oftalmicas poliméricas por muito
tempo foi feito por meio de processos térmicos (cura térmica, processo que ainda
€ usado), levando cerca de 20 horas ou mais na obtenc&do de lentes que nao
apresentassem problemas de trincas por diferengca de propriedades no corpo da
lente. Dessa forma a introdugcdo da tecnologia de cura pela luz ultravioleta (UV)
permitiu a obtencdo de materiais com a mesma caracteristica e até superiores
aquelas obtidas através da cura térmica e com a vantagem da diminuicdo do
tempo de processo, diminuindo de horas para minutos, resultando também em
reducao dos custos.

Neste trabalho foram utilizados os monémeros e oligbmeros listados a
seguir: metil metacrilato de metila (MAM), 1,6-Hexanediol diacrilato (HDDMA),
diacrilato uretano alifatico tetrafuncional (Ebecryl 5129) e diacrilato epoxi bisfenol-
A (Ebecryl 3700) e em cada formulagao foi aplicado um sistema de fotoiniciadores
(nomes comerciais) compostos por Darocur 1173, Irgacure 184, Irgacure 1300,
Irgacure 2959 e Irgacure 250 e Irgacure 819.

Os sistemas de fotoiniciadores foram formulados a base de 3% p/p sobre
cada formulacdo, seguindo as orientagdes dos fornecedores e de resultados
experimentais obtidos ao longo deste estudo, sendo o tempo de cura da
formulacdo de 7 minutos. Foram analisadas as propriedades mecanicas
relevantes que uma lente deve apresentar, entre elas, dureza e resisténcia ao
impacto. Foram determinadas também as temperaturas de transigéo vitrea obtidas
da formulagdo, e a resisténcia ao calor. Foram comparados com os diversos
fotoiniciadores, e realizado um estudo inicial da cinética, bem como medidas as
entalpias e conversdes resultantes da polimerizacdo na temperatura de trabalho

de 100°C, utilizando-se um fotocalorimetro diferencial de varredura (DPC).

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 11



Abstract

The current market calls for materials presenting good optical properties
which satisfy consumers and users in general and that can be easily handled and
processed.

Generally, a polymer must present good optical properties, impact
resistance and hardness — all compatible in their use as ophthalmic lenses.

For quite a long period of time, ophthalmic lenses manufacturing had been
achieved by means of thermal processes (thermal curing), taking up to 20 hours to
obtain lenses free of cracking and/or processing errors. In this manner, the
introduction of ultraviolet light curing technology has allowed the production of
materials with equal and even superior characteristics than those obtained through
thermal curing, and with advantages in processing time (reduced from hours to
minutes), as well as costs, which were also reduced.

The following monomers and oligomers were utilized in this study: methyl
methacrylate (MAM), 1,6-Hexanediol diacrylate (HDDMA), diacrylate tetra
functional aliphatic urethane (Ebecryl 5129) and epoxy diacrylate bisphenol A
(Ebecryl 3700-20 t). A system of photoinitiators composed by darocur 1173,
Irgacure 184, Irgacure 1300, Irgacure 2959, Irgacure 250 and Irgacure 819 have
been applied in each formulation.

The photoinitiators systems have been formulated on a 3% p/p basis,
following suppliers orientations and experimental results obtained throughout this
study, with a 7-minute formulation curing time.

The main mechanical properties a lens must present, such as acceptable
harness and impact resistance, were analyzed in the study. Vitreous transition
temperature, heat resistance and the evaluation of the photoinitiators in kinetics
have been analyzed and studied, as well as the evolution of enthalpy during a
100°C polymerization process and formulation conversions by differential

photocalorimetry distinguishing (DPC).
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Nomenclatura e Abreviagoes

Latinas

Cueeen. Velocidade da luz no material
CO cevnnnn Velocidade da luz no vacuo
D..... Dispersao

la........ Intensidade de luz absorvida
lo........ Intensidade de luz incidente
K........ constante de velocidade
Rp........ taxa de polimerizagao
M. indice de refracao

Ri........ Taxa de iniciacao

Rp........ taxa de propagacao
Rt........ taxa de terminacéao

te...... Temperatura

Tg........ Temperatura de transicao vitrea
Tm........ Temperatura de fusao

Voo Numero de Abbe

Gregas

€vrrnnnn Coeficiente de extingao molar

O....... Rendimento quantico (fétons cm? s™)

AH....... Variagao de entalpia. (J/g)

Abreviaturas

MAM....... Metil metacrilato

HADDMA....... Hexanediol metacrilato

EBECRYL 3700....... Oligbmero epdxi acrilato
EBECRYL 5129....... Oligbmero uretano acrilato
Irgacure 184- 1-Hidroxi-iciclohexil benzofenona
Darocur 1173....... 2-Hidroéxi-2-Metil Propil-fenil-ona
Irgacure 1300....... 2,2-di-metoxi-1,2-difenil-1-ona

Irgacure 819....... oxido de trimetilbenzoil- fenil fosfina
Irgacure 2959....... 1-4(2-hidréxi-etoxi-fenil-2 hidréxi -2 metil-1 propanona

Irgacure 250....... (4-metil fenil)-4- (2-metil propil) fenil]- Hexafluoro fosfato
PAS....... Espectroscopia fotoacustica

ICTA-Confederagéo Internacional de Analises Térmicas

CR 39 ....... Etileno Glicol bis Carbonato de Alila

IUPAC....... Uni&o internacional de quimica pura e aplicada
ASTM....... American Standard Testing Materials

DMA....... Analise Dinamico-Mecanica

DSC....... Calorimetria Diferencial de Varredura

DPC....... Fotocalorimetria Diferencial de Varredura

UVv...... Ultravioleta

EB....... “Electron Beam” Feixe de elétrons

CPqD....... Centro de pesquisa e desenvolvimento da Telebras.

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 13



Capitulo |

1-Introducao

A primeira aplicagdo comercial a utilizar a energia da luz como meio de
polimerizagao data dos anos 50, na Europa, utilizando poliésteres insaturados em
revestimentos para madeira.

Com o surgimento das primeiras tintas litograficas fotocuraveis e durante a
primeira crise do petrdleo nos anos 60, a evolugdo desta tecnologia ganhou
impulso, observou-se o crescimento da pesquisa e busca por produtos a base de
resinas do tipo solidas que potencialmente atingem 100% de conversao do estado
liquido para solido, mas, foi nos anos 80 que o uso da tecnologia de cura por
radiagao realmente ganhou representatividade no mercado CASTANHO (1999).

A polimerizagdo fotoiniciada via radical livre é hoje empregada em
formulagdes utilizadas para produgao de lentes oftalmicas, em que um composto
(fotoiniciador) é excitado e se decompde, formando os radicais ou cations pela
exposicao a luz ultravioleta ou visivel, iniciando o processo de propaga¢gao com 0s
mondmeros e oligbmeros insaturados. Estes mondmeros e oligdmeros contém
dois ou mais de dois grupos acrilatos e metacrilatos, resultando na formagao de
um polimero reticulado, termofixo. Este mecanismo de iniciagdo tem a vantagem
de ser independente da temperatura.

. Os sistemas de fotopolimerizagdo tém grande versatilidade de formulagéo
de forma a resultar em um amplo espectro de propriedades das formulagdes
modificadas obtendo-se assim propriedades especificas de acordo com cada
utilizacdo. Em geral uma composigao fotopolimerizavel apresenta: um sistema
fotoiniciador (1 — 3% em peso), oligbmeros (de 25 a 90 % em peso), monémeros
(de 15 a 60 % em peso) e aditivos (de 1 a 50 % em peso).

Estes oligbmeros e mondbmeros usados na fotopolimerizagdo funcionam
como agentes de reticulagdo, sendo que os mondmeros atuam também como
diluentes, possibilitando chegar-se a uma viscosidade adequada para o
processamento.

Nesta reacdo sdo formadas redes de polimeros altamente reticuladas

ocorrendo um aumento brusco da viscosidade até chegar a altas conversdes.
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Ha aproximadamente 20 anos, as reagbes fotoiniciadas tém sido
desenvolvidas para aplicacdo em muitos campos, entre os quais na produgao de
circuitos integrados eletrbnicos, vernizes para tratamento e protegdo de
superficies, e na odontologia, exibindo notavel crescimento de mercado.

Na atualidade, existem opg¢des de materiais com propriedades Opticas e
mecanicas adequadas para utilizagdo em lentes oftalmicas, na formas de resinas
injetadas em moldes transparentes, com tempos de cura da ordem de 5 a 10
minutos.

As lentes fabricadas com resinas orgéanicas apresentam geralmente indices
de refracédo de 1,49 a 1.53, exibindo maior resisténcia ao impacto do que as lentes
de vidro. Porém, as lentes poliméricas arranham com mais facilidade, sendo
necessario maior cuidado no seu manuseio. Existem processos de tratamento de
superficie, por plasma de alto vacuo, para tornar estas lentes mais resistentes a
arranhdes.

As resinas produzidas com CR 39 (Dietileno Bis carbonato de alila do etileno
glicol) tem sido uma das mais utilizadas dentre as resinas orgéanicas oftalmicas
LABORATORIO RIGOR (2009).

O crescimento tecnolégico e comercial desde entdo tem sido atribuido a um
numero significativo de fatores como:
mReducao das emissdes de componentes organicos volateis.
® Formulagdes buscam sistemas com 100% de componentes integrados ao
reticulado
= Economia de energia.

m Cura imediatamente apdés a incidéncia da energia UV-VIS da ordem de
segundos a poucos minutos;

® Energia limpa, com baixa emissdo de gases e vapores;

® Ganho de espago, unidades de cura compactas podendo substituir grandes
estufas;

® Melhores propriedades do revestimento podem ser obtidas;

A reacao de reticulacdo pode produzir revestimentos com melhor resisténcia
quimica e fisica;

m Capacidade de cura sobre superficies sensiveis ao calor;
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® A cura por radiagédo se processa a temperatura ambiente, sendo especialmente
adequada as aplicagdes sobre superficies sensiveis ao calor;

® Economia no uso

® Por se tratar de um sistema mono-componente (todos os componentes em um
frasco), pode sofrer interrupgdes no uso durante as paradas de maquina, sem que
ocorra polimerizagéo indesejavel do material formulado;

® Reducgado nas apolices de seguro, pois as formulagdes curaveis por UV/EB ndo
sao inflamaveis e nao utilizam compostos orgéanicos volateis.

Em resumo, a cura por radiagao consiste na conversao instantdnea de um
liquido reativo em um “solido” (terminologia n&o cientifica), € um processo induzido
pela radiacdo. Quando este liquido reativo € exposto a radiacéo, iniciam-se as
reagdes de polimerizacdo e reticulagdo entre as espécies quimicas presentes. O
revestimento depois de curado € um polimero com estrutura tridimensional,
insoluvel e termofixo, formado por uma rede de monémeros e oligbmeros, com
funcionalidade média maior que 2 (a insaturagéo tem funcionalidade efetiva 2).

Deve-se ressaltar que a alternativa da cura com acelerador de elétrons (EB),
utilizada com menor frequéncia devido ao alto custo do investimento do
equipamento de cura comparado ao sistema UV, tendo, porém a vantagem de
maior penetragédo e de ndo necessitar de fotoiniciadores.

As tecnologias UV/EB podem ser consideradas como livres de volateis,
chamados de “sistemas 100% curaveis”.

Varios cuidados devem ser tomados no manuseio dos componentes das
resinas curadas por UV/EB as quais podem causar principalmente irritabilidade na
pele. Quanto aos equipamentos EB, se ndo adequadamente projetados, podem
causar danos em 6rgaos internos dos operadores DUFOUR (1991).

Pesquisas recentes tém sido desenvolvidas no Departamento de Tecnologia
de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, envolvendo o
estudo de reagdes de polimerizagdo iniciadas pelo calor (cura térmica), por
radiacdo ultravioleta (UV) e processos mistos, a fim de minimizar o tempo e
aperfeicoar o processo de obtengdo de materiais poliméricos para fins opticos.
TROCHMANN (2000), LEON (2002) e AGUILA (2003).

Igualmente, foram desenvolvidas resinas macias, médias e duras, que chegaram a

ser aplicadas como recobrimentos de fibras 6pticas em escala industrial.
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1.1-objetivos

Os obijetivos deste trabalho sao:

m  Desenvolver um sistema multifuncional (mondémeros, oligbmeros e
fotoiniciadores) foto curavel para utilizagdo em materiais opticos, para aplicagédo
na fabricacdo em lentes oftalmicas com tempo de cura abaixo de 10 minutos;

m Desenvolver formulagdes com o intuito de fabricar lentes com custo acessivel
e com propriedades adequadas para produ¢ao em unidades moéveis;

= Caracterizar o material obtido quanto as propriedades oépticas: indice de
refracdo e numero de Abbe, Propriedades térmicas: temperatura de transicao
vitrea. Temperatura de amolecimento e entalpia e Propriedades mecanicas:
dureza shore D e resisténcia ao impacto das lentes;

m  Comparar diversos tipos de fotoiniciadores quanto a cinética por
fotocalorimetria;

1.2-Motivagao

O vidro esta sendo cada vez mais substituido por materiais poliméricos por
causa de sua leveza e possuirem baixa massa especifica, obtendo-se lentes
oftalmicas de espessuras mais finas, apresentando indice de refracdo de 1,49 a
1,60 e séao mais resistentes ao impacto, possibilitando assim, maior segurancga e
conforto ao usuario.

Industrialmente, utiliza-se para a fabricagao de lentes oftalmicas, a técnica de
polimerizagao térmica, ou cura térmica. Dessa maneira, necessita-se de um tempo
de cura muito longo (cerca de 20 horas) para evitar defeitos nas lentes.

Entretanto, a cura através de irradiagdo de luz ultravioleta (UV) € uma
tecnologia relativamente barata que permite a obtengdo de materiais com
caracteristicas semelhantes com um tempo de processo reduzido em até poucos
minutos.

Um dos principais objetivos e que motivaram este trabalho € a de produzir e
fornecer lentes de custo acessivel e de boa qualidade visando populagdes
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carentes de maneira a oferecer 6culos, em programas sociais desenvolvidos pelos
Governos Municipal, Estadual e Federal, envolvendo unidades moveis.
Nestas unidades o paciente faria um exame oftalmoldgico, sendo as lentes e

oculos sendo manufaturado a seguir, podendo o processo todo levar cerca de 40

minutos
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Capitulo Il

2-Revisao Bibliografica

2.1-Trabalhos realizados nos laboratérios do departamento de tecnologia de
polimeros (DTP)

Anteriormente ao trabalho realizado no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Telebras (CPgD) em fungdo da demanda por um processo
rapido de cura em linha, no sistema de puxamento de fibras épticas. Este sistema,
uma vez implantado, permitiu a primeira producdo de uma fibra dptica comercial,
tipo silica-silicone, para utilizagao na usina de Itaipu.

Em 2000, no trabalho de TROCHMANN (2000), foi investigado o uso de
modelos de predicdo de propriedades fisicas, como ferramenta no
desenvolvimento de resinas Opticas. Estudaram-se as copolimerizacdes
alternadas e em bloco do estireno com di - metacrilato de etileno glicol.

Fazendo uso de modelos e com as especificacdes de massa especifica,
indice de refracdo (n) a 20° temperatura de transi¢do vitrea Tg; modulo de
cisalhamento G; resisténcia ao calor e ao impacto; foram selecionados os agentes
de reticulacdo que atendiam todas as especificacbes € ao mesmo tempo
estimadas as fragbes de alimentagcdo dos agentes de reticulagdo da mistura
reacional.

O processo de cura escolhido foi o fotoquimico, por ser mais rapido e de
menor custo que os processos de cura termoquimica convencionais. Os indices
de refracdo foram medidos em refratdmetro de Abbe, comparados com os valores
previstos pelo modelo de Lorentz Lorenz.

Mediram-se as temperaturas de transi¢cao vitrea por analise termo e foto-
calorimétrica (DPC e DSC) para as resinas curadas e comparadas os dados
experimentais com os valores previstos pelo modelo de VAN KREVELEN (2003),
baseado na contribuicdo aditiva de grupamentos quimicos dos mondmeros e
oligbmeros. Os modulos de cisalhamento das resinas curadas foram medidos por
analise dinamico-mecanica, DMA e comparados com os valores previstos por

varios modelos para as respectivas densidades e comprimentos de reticulagao.
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Em 2003 AGUILA (2003) estudou o desenvolvimento de materiais
poliméricos com propriedades Opticas e mecanicas controladas, partindo da
utilizacdo de dos mesmos modelos de predicdo de propriedades por contribuicdo
de grupos. O sistema polimérico se baseou em mondémeros de estireno e
polietileno glicol dimetacrilatos, com a incorporagao de mondémeros de reticulagéo
derivados de acrilicos e monémeros metacrilatos derivados do etileno glicol.

Partiu-se de um conjunto restrito de grupos de contribuicdo que da ao
sistema compatibilidade entre a resisténcia ao impacto e resisténcia térmica, além
de alto indice de refracéo e alta dureza. Tais propriedades sdo necessarias para
que estes materiais sejam usados na fabricagdo de lentes oftalmicas.
Primeiramente foi realizado o calculo tedrico das propriedades dos polimeros
através de predicbes das propriedades. Posteriormente, realizou-se a
determinacao destas propriedades experimentalmente, manufaturando assim
lentes oftalmicas através da polimerizagao fotoquimica, aliando sua simplicidade,
baixo custo de operacdo e facil controle dos tempos de cura em relacédo aos
processos de termocura, tradicionalmente utilizados pela industria. No material
obtido foi avaliado indice de refragdo, temperatura de transigao vitrea, resisténcia
ao impacto e Dureza da superficie Shore D.

LEON (2002) desenvolveu e aperfeigoou o método de cura, combinando
polimerizagao térmica com a iniciada por irradiagdo de luz ultravioleta, apoiando-
se na determinagdo das principais constantes cinéticas dos sistemas de
mondémero-iniciador e caracterizando os materiais obtidos quanto a suas
propriedades mecanicas, opticas e térmicas.

O estudo permitiu reduzir o tempo de cura do CR39, realizando-se a
polimerizagado térmica, tanto quando fotopolimerizada por luz UV. As lentes
obtidas nestas condigdes tém propriedades O&pticas, mecéanicas e térmicas
adequadas, que permitem seu uso como lentes oftalmicas.

No trabalho de LUCENTE (2005) sobre a confecgédo das lentes, foram
estudados os seguintes monémeros e oligbmeros: Metil metacrilato de metila
(MAM), 1,6-Hexanediol diacrilato (HDDMA acrilato uretano alifatico tetrafuncional
(Ebecryl 284) e diacrilato epoxi bisfenol-A (Ebecryl 3700) e o fotoiniciador 2-

hidroxi-2-metil-1-fenilpropanona (Darocur 1173).
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O tempo de fotocura da mistura dura entre 4 a 7 minutos, de acordo com
a espessura do molde. As lentes obtidas foram caracterizadas por medidas de
dureza Shore D, transmitancia nas regides visivel, UVA e UVB, indice de refragao
e analises térmicas para determinagao da temperatura de transig¢ao vitrea.

As lentes foram recobertas por uma resina multifuncional através do
método de deposigao por spin-coating e curada por UV. A caracterizagdo dessa
camada foi realizada por testes de dureza superficial utilizando graduagdes de
grafites, além de um planejamento experimental para observar as variaveis do
processo de spin-coating que mais interferem na formagao do recobrimento.

As lentes produzidas apresentam 6timas qualidades opticas e mecanicas, e
também apresentam grande potencial para ser aplicada e produzir lentes em

escala industrial.

2.2 Trabalhos apresentados por LECAMP

LECAMP? (1999) estudou a cinética da polimerizagdo fotoiniciada de
oligbmeros di-metacrilatos usando um fotocalorimetro isotérmico. O fotoiniciador
utilizado foi o 2,2-dimetil-2-hidroxiacetofenona (Darocur 1173). Dois modelos
foram aplicados: o primeiro foi um modelo autocatalitico e o0 segundo método foi o
mecanistico, que pode descrever a reacao de fotopolimerizacdo de forma
satisfatoria.

Em outro artigo, LECAMP® (1999) estudou a presenca de radicais
aprisionados apos a irradiagdo de oligbmeros metacrilatos. A reacdo de pos-
polimerizagao foi caracterizada por DPC e DMA. Utilizou-se o fotoiniciador Darocur
1173, utilizando-se um fotocalorimetro em modo isotérmico, que mostrou
claramente a reagcédo de pds-polimerizagdo sob atmosfera de N, medindo-se Tg,
do material curado, e constatando-se uma reacgao térmica de pdos-cura, apds a
primeira exposicdo ao UV. LECAMP (1999) estudou o efeito da densidade de
reticulacao sobre as propriedades do material curado.

LECAMP (2001) determinou a influéncia de diferentes parametros sobre os
materiais foto-curados, tais como: conversdao e distribuicdo do perfil de
temperatura durante a fotopolimerizacdo. Esses parametros foram simulados

numericamente, usando a equagao global de transporte de calor aplicada a um

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 21



sistema de uma dimensdo. Para a descricdo verdadeira das condicdes dos
experimentos cinéticos, foram determinados parametros tais como a conversao, a
taxa de reacgao, o espectro de irradiagcao da lampada de mercurio, e a absorbancia
dos mondmeros dimetacrilatos. Neste estudo foi focalizada a influéncia do
comprimento de onda da irradiagdo na cura. Certamente, os elevados valores do
coeficiente espectral da absorbancia causam uma grande diminuigdo na
intensidade de luz na profundidade de cura do material e da ligagao, os quais, por

sua vez, provocam uma queda brusca na conversao.

2.3-Lentes

As lentes sao tipos de dispositivos de amplo espectro de utilizagdo, com o
objetivo principal de desviar os raios de luz. Sua forma e seu indice de refragao
determinardo o comportamento desta, que em geral, é apenas determinado por
seu formato ja que o seu indice de refragdo, na grande maioria € maior do que o
indice de refragdo do ar em que a lente geralmente esta imersa.

E um meio de cristal ou sintético, transparente e limitado por superficies

curvas.

Lentes convergentes (ou positivas) Lentes divergentes (ou negativas)

Figura 1-Tipos de lentes Fonte: Rigor laboratério 6tico Rigor (2009).

2.3.1- Lentes Convergentes

Quando a luz passa por meio de uma lente convergente, a luz é refratada em

diregao aos eixos. Isso nos leva a quatro casos possiveis, a seguir:
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Se o raio de luz esta na diregéo paralela ao eixo, entdo a lente redireciona a
luz para um unico ponto, conhecido como foco.

Se a luz vem de um objeto que esta longe do foco da lente, entdo a luz
ainda é refratada em um ponto e uma imagem real do objeto é formada
nesse ponto.

Se a luz vem de um objeto que esta entre o foco e a lente, entdo ndo ha luz
refratada em um ponto. Parte da lente que recebe a luz que esta divergindo
tdo rapidamente que nao existe tempo de focar a luz. No entanto a luz
continua sendo divergida, mas em uma taxa menor. A luz divergente parece
ter origem num ponto atras da lente (do ponto de vista do observador). Uma
imagem virtual € formada nesse ponto, apesar dessa imagem nao poder
ser projetada numa tela.

Se a luz vem de um objeto localizado no foco da lente, entdo a luz néo

diverge nem converge e a imagem €& formada numa linha paralela a lente.

2.3.2- Lentes Divergentes

Séo lentes (FIGURA1) mais finas no centro do que nas bordas, sua curva

convexa (base externa) € menos acentuada do que a curva cbncava (base

interna).

Em contraste com as lentes convergentes as lentes divergentes sempre

refratam a luz para longe dos eixos.

Elas sempre formam imagens virtuais na parte de tras da lente.

2.3.3- Lentes Cristais (Terminologia Comercial)

As lentes de cristal (minerais) s&o menos resistentes e mais pesadas do

que as poliméricas. Esse tipo de lente tem grande utilizagdo para usuarios que
estdo freqientemente expostos em regidées com vento e areia e que trabalham na
construcdo civil, entre outros, pois arranham com menos facilidade do que os

demais materiais.
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Os primeiros materiais utilizados como meio 6ptico para fabricacao de
lentes, foi o vidro e que podem ser comparados ao vidro utilizados em janelas com
transparéncia adequada, porém por causa de muitas impurezas, os tornam em um
tom azulado.

O vidro passa por um processo de purificagdo, surgindo assim o cristal
optico conhecido como vidro Crown, um cristal mais transparente e incolor com o
indice de refracao definido e controlado de 1,52.

A familia dos cristais conta hoje com cinco tipos de materiais e de indice
de refragcdo em uso comercial, que variam de 1,52 a 1,90. O vidro Crown é o

cristal mais utilizado para uso oftalmico.

2.3.4-Organica Comum

As lentes de resina organica (poliméricas) apresentam indices de refragéo
entre 1,49 a 1,53, com maior resisténcia ao impacto do que as lentes minerais,
porém arranham com mais facilidade, sendo necessario maior cuidado no seu

manuseio.

2.3.5- Lentes de Policarbonato

O policarbonato € um dos materiais mais leves utilizados para a fabricagao
de lentes oftalmicas.

O policarbonato € um plastico que possui estabilidade dimensional,
possuindo também alta resisténcia ao impacto, mesmo sob grandes variagdes de
temperatura. Comparado ao vidro comum, & aproximadamente 300 vezes mais
resistente.

Isso o torna ideal para confeccdo de escudos de protecao, janelas e 6culos
(sejam eles de protegdo ou de uso comum, com grau), além de outros usos na
industria e em objetos do nosso dia-a-dia que requeiram alta durabilidade.

Devido a essas caracteristicas de resisténcia, somadas ao fato deste plastico
ter um indice de refracdo maior que o vidro comum, as lentes de policarbonato

podem ser acabadas com centros bem finos, tornando-as mais leves e dando-lhes
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melhor estética. Porém apresenta baixo numero de Abbe, o que leva a formagéao

de franjas coloridas indesejaveis, também conhecidas como aberragdo cromatica.

2.3.6-Lentes Stylis

As lentes Stylis sdo lentes de alto indice com maior resisténcia do que as de
resina organica, permitindo inclusive montagem em armacdes aparafusadas. Suas
principais caracteristicas sao: espessura reduzida, leveza e transparéncia. Tém

ultraprotec&o contra os raios UV (400nm).

2.3.7- Lentes Trivex

As lentes do tipo Trivex sao tdo resistentes quanto as de policarbonato,
porém com um numero Abbe muito mais alto (43), anulando assim a aberragéo
cromatica e os efeitos prismaticos. Também possuem ultraprotecdo UV e séao

lentes relativamente finas, pois possuem indice de refracdo de 1.53.

2.4-Polimerizagao Linear Versus Polimerizagao Reticulada

A polimerizagao linear € o processo utilizado na obtencdo de polimeros
lineares. E uma polimerizacdo onde s3o produzidas cadeias que contém unidades
repetidas de atomos arranjados linearmente.

Do ponto de vista fundamental, a polimerizagao via radical livre reticulada
nao difere da cinética classica da polimerizagao linear de compostos mono-
vinilicos e que envolvem as etapas cinéticas de iniciagdo, propagacao,
transferéncia de cadeia e terminagao e ao mesmo tempo formando reticulagdes.

Neste caso, também transferéncia de cadeia e a terminagdo podem
ocorrer por meio de inumeros mecanismos DUSEK (1998).

Assim, a cinética da formacdo da rede polimérica mostra aspectos
especiais de acordo com a participagdo de mondmeros multi-insaturados
(funcionalidade efetiva maior que dois).
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2.4.1-Polimerizagao via Radical Livre

A polimerizagcdo em cadeia de mondmeros insaturados apresenta
destacada importéancia tecnoldgica e comercial.

As reagbes de polimerizagcdo em cadeia podem ocorrer em meio
homogéneo, apresentando apenas uma so fase (polimerizagdo em solugao ou em
massa) ou em meio heterogéneo, apresentando duas ou mais fases
(polimerizagdo em suspensédo ou em emulsao).

A fotopolimerizagao € iniciada por meio de uma espécie reativa R*, na

forma de um radical livre (Figura 2).

(1)

Figura 2-Polimerizagao via radical livre de um mondémero diacrilato.

A espécie reativa, na realidade, poderia tanto ser um radical livre, como
um cation (Polimerizagao Catiénica) ou anion (Polimerizagdo Anibnica).

O radical livre € a espécie iniciadora mais utilizada em funcdo da sua
reatividade, mostrando otimos resultados com a maioria dos mondémeros

insaturados ao contrario dos cations e anions, em relagcdo aos quais 0s
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mondmeros sao muito mais seletivos. Os radicais sao igualmente insensiveis
quanto a natureza de inumeros solventes, incluindo a agua.

A espécie R* reage com a molécula do monémero formando um novo
centro de radical, cation ou anion. O processo é repetido com muitas outras
moléculas do monémero, para que o centro reativo continue se propagando.

Na polimerizagdo em cadeia, ja no inicio da reagdao que independente da
conversdo, sao formadas moléculas poliméricas, sendo estas ja de alto peso
molecular.

O peso molecular do polimero fica relativamente inalterado durante uma
parte da polimerizagdo, embora a porcentagem total de conversdo de monémero
para o polimero aumente com o tempo de reacéo.

A polimerizacdo em cadeia iniciada por radical livre € uma reagéao
consistindo da seqiéncia de quatro etapas: iniciagdo, propagacgao, terminagao e
transferéncia de cadeia.

A etapa de iniciacdo envolve duas reagdes. A primeira € a producao de
radicais livres. Um mecanismo muito utilizado é a dissociagdo homolitica de uma

espécie iniciadora ou catalisadora |, para produzir um par de radicais R*.

I ko 5D R * (2)

A constante kp € a velocidade especifica da dissociacdo catalitica
(Reagao 2).
A segunda parte da iniciagdo envolve a adicdo deste radical com a primeira

molécula de monémero, produzindo a espécie iniciadora da cadeia My:

(3)

M representa uma molécula de monémero e ki € a taxa constante para a
etapa de iniciagao (reagao 3).

O radical R* é o radical iniciador (Primario).

A etapa de propagagao consiste no crescimento de M; através de

sucessivas adi¢coes de moléculas de monémeros.
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Cada adicao cria um novo radical, o qual tem a mesma identidade do
anterior, diferenciando-se apenas pelo seu tamanho.

Podemos representar esta adicao através da sequéncia de reacoes:
(4)
(5)

(6)

Entao kp é a velocidade especifica para propagacgao (4,5 e 6).
A terminagdo, com aniquilagdo do centro reativo ocorre por reacao

bimolecular entre os radicais.
Dois radicais reagem com cada outro por combinagao (coupling), mostrada

na reag¢ao 7 ou, mais raramente, por desproporcionamento, mostrada na reagao.
(7)
(8)

Onde kt é a constante de terminacgao.

A velocidade de polimerizagéo, considerando algumas suposigdes e hipbteses
do estado estacionario, é dada por:

(9)

Para estimar o valor de Ri, temos que conhecer o tipo de iniciagdo do
sistema, e depois, calcular Rp.

A tecnologia UV, dada a versatilidade de formulagdo resulta em

= Obtencgao de ampla faixa de propriedades;

= Desenvolvimento de equipamentos de cura;

® Economia de energia e limpa apresentou notavel desenvolvimento
desde a década de 70.

A alta taxa do processo de polimerizagao e reticulagdo € uma das
principais vantagens da cura por luz (UV) e que conduz a materiais altamente

reticulados, muitas vezes em poucos segundos. Sabe-se que as reagbes de
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polimerizagao reticulada apresentam comportamentos particulares, tais como a
autoaceleragao entre outros.

As amostras curadas por UV geralmente caracterizam-se pela existéncia
de radicais livres aprisionados pela matriz polimérica.

Em consequéncia do rapido e quase instantaneo estabelecimento da
reticulacdo e da vitrificacdo da rede durante a fotopolimerizagdo, a difusividade
das espécies reativas € altamente reduzida.

Muitos radicais reagem, ficando aprisionados e que ainda estdo ativos
“vivos” no reticulado, o que leva a possibilidade de uma “pds cura”, isto €, a cura
apds a exposicao a luz UV, sem exposigao posterior a irradiagao polimerizam,
mesmo NO escuro.

Os radicais aprisionados permanecem ativos para reagir com 0S grupos
funcionais insaturados e sao mais tarde, responsaveis pela existéncia de uma
reacao de pds-polimerizagdo (pos-cura), que depende da Tg do material curado e
da temperatura a que é exposto. Verifica-se que os radicais ficam aprisionados
especialmente quando a temperatura da reacao é baixa KILAMBI (2007).

No caso dos metacrilatos, sem a presencga de oxigénio, e a temperatura
ambiente, foi demonstrado que os tempos de vida destes radicais livres podem
alcancar dias ou meses, dependendo da densidade de reticulagdo e da
temperatura de armazenamento. Sendo observadas estas reagbes de pds cura
em amostras insaturadas fotopolimerizadas em resinas de poliéster armazenadas
por varios dias, no escuro.

A reagao pode ser acelerada por um aquecimento brando LECAMP (1999).

OLIGOMERO c=C FOTO-RETICULAGAO REDE
- - — RETICULADA
CONTENDO
MOLECULA
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Figura 3-Formacao de redes reticuladas Fonte: ANDRZEJEWSKA (2001)..

A Figura 3, ilustra a formacgao de reticulagao de um sistema multifuncional
(funcionalidade média efetiva maior que 2), na polimerizagao via radical livre. A
principal diferenca entre a polimerizagéo linear e a polimerizagao reticulada é a
presenca de ligagdes cruzadas (reticulagdées) formando uma rede tridimensional,
enquanto que na polimerizagao linear, fica restrita a monémeros monofuncionais
(uma insaturagao por molécula), e, obviamente, ndo apresentando as reagdes de
entrecruzamentos TARA (2003).

et o R L e
o

-
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~* FINAL DO RADICAL
[ MONOMERO DIVINILIC O

Figura 4-producao de reticulagées Fonte: ANDRZEJEWSKA (2001).
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As moléculas monoméricas sdo as primeiras a serem adicionadas pela
cadeia polimérica que contém ligagdes duplas pendentes remanescentes (aquelas
gue nao reagiram ainda), dada sua mobilidade na matriz polimérica.

A propagacao da cadeia pela adigdo de uma insaturagédo pode ser obtida
por trés caminhos: (a) intramolecular, (b) intermolecular e (c) ataque do radical
pela dupla ligacdo pendente STANSBURY (2001).

O caminho b (Figura 4) indica a reagcdo de ciclizagdo (reticulagao
intramolecular), e o caminho c ilustra o reticulamento intermolecular.

A reatividade dos grupos das duplas ligagbes pendentes da mesma
cadeia € inicialmente aumentada pela alta concentracdo de radicais que
circundam as vizinhancas. Isto resulta em uma extensa ciclizacado e a formacgao de
estruturas compactas de microgel. Estas moléculas compactas sdo internamente
reticuladas e sdo formadas no inicio da polimerizacdo ANDRZEJEWSKA (2001).

A reacdo de macrogelificagdo é entdo, promovida pela interligacdo de
particulas de microgel.

A formagéo de microgeéis implica em heterogeneidades presentes da rede
polimérica, resultando na diminuigdo da resisténcia mecénica, ja nos primeiros
estagios de fotopolimerizagcédo, quando comparada a redes homogéneas.

Uma ligacao entre as conexdes que nao apresentem uma flexibilidade
compativel, entre duas instauracdes, ira impedir a reticulagdo intramolecular. A
ciclizagao também é dificultada quando a cadeia que as une é muito extensa.

Fatores topoldgicos e a vitrificagdo fazem com que a conversao final das
duplas ligagdes fique abaixo de 100%.

A formacado da rede afeta significativamente o processo de terminacgéo.
No caso de uma cadeia polimérica longa, formam-se emaranhados, e a difusdo do
centro de massa € fortemente suprimida. Os radicais poliméricos ainda assim se
aproximam um do outro pela difusdo segmental.

Assim, o controle das reacdes por difusdo torna-se dominante, incluindo o
mecanismo de terminacdo em sistemas, mesmo com baixa converséo
KHUDYAKOV (1999).

Uma caracteristica importante da formacgéo da rede, ja mencionado, € o

aprisionamento dos radicais em uma espécie de armadilha polimérica. Como a
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mobilidade do sistema é diminuida e a maioria dos radicais € impedida
severamente de se locomover, a partir do ponto de gelificagao, os radicais tendem
a comegar a ser circundados pela cadeia polimérica, tornando-se inacessiveis e 0
espaco necessario para a mobilidade da cadeia polimérica € severamente
reduzido BELLOBONO (1990).

Os radicais podem ser classificados dentro de trés populagdes: (i) radicais
livres que n&o sdo anexados a cadeia polimérica, (ii) radicais que sdo anexados a
cadeia polimérica perto da regido de reticulagdo, espacialmente restritos, mas
ainda continuando iméveis e, (iii) radicais aprisionados por polimeros desativados
ou “mortos” vizinhos, e que n&o estdo disponiveis para reagirem nas partes
altamente reticuladas da rede.

. Assim podemos considerar dois tipos de reagao de terminagao:

A terminacao bimolecular kt®

'Pi+ Pj—> > POLIMERO (10

A terminagao bimolecular com a constante kt® & uma reacgao de primeira
ordem (terminagdo monomolecular), (equagao 10) envolvendo somente um

radical (equagao 11).

Pi—" 5(Pi)APRISIONADO (11)

Com a constante de terminagdo mono-molecular Kt™ TIMPLE (2000).

Rpm ax a

Ry

)

Figura 5-Taxa de polimerizagdo em fun¢éo do tempo de irradiagdo Fonte: ANDRZEJEWSKA
(2001).

tem t
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A Figura 5 mostra a taxa de polimerizagao (Rp) em fungdo do tempo de
irradiacdo. Para monémeros dimetacrilatos, a taxa da polimerizagdo alcanga seu
valor maximo (Rp) entre 20 e 40% de conversao, caindo dramaticamente em

seguida.

Prm b

th t

Figura 6-Conversao das duplas ligagdes em funcao do tempo Fonte: ANDRZEJEWSKA
(2001).

Ao se observar a Figura 6, nota-se a conversao do sistema em fungéo do
tempo e o maximo da curva Rp=f (t), que corresponde a um ponto de inflexdo
onde p =p’ (t) KLOOSTOBER (1970).

Na Figura 7, observa-se que a taxa de polimerizagdo esta em funcéo da
conversdo do sistema. A diminuicdo da taxa de polimerizagao (Rp) resulta de
fatores como: diminuicdo na concentracdo do monémero; dificuldade na difuséo
do monémero no meio reticulado; mobilidade reduzida de todas as espécies; e
reducao da eficiéncia do fotoiniciador no meio viscoso por recombinagao (efeito de
gaiola).

O ponto de gel, que € o ponto onde os microgéis se juntam para formar
uma sOé macromolécula, pode ocorrer em baixas conversdes, proximas a 2 %
ANDRZEJEWSKA (2001).
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Rpmax c

PRm p

Figura 7-Taxa de polimerizagdo em fun¢ao da conversao das duplas ligacées Fonte:
ANDRZEJEWSKA (2001).

2.4.2-Iniciagao Fotoquimica (Monémero Puro)

Polimerizagdes podem, também, ser iniciadas por meios fotoquimicos.

Os radicais podem ser produzidos por meio da exposi¢cao a irradiagao
ultravioleta de um mondmero puro ou de um monémero contendo um catalisador
ou fotoiniciador. Como geralmente os mondémeros tém baixo coeficiente de extingao
molar & necessario adicionar a formulagdo um sistema fotoiniciador que absorva luz e

produza as espécies reativas, radicais ou ions, que iniciem a polimerizacdo
RODRIGUES, (2003).

2.4.3- Dissociagao Fotolitica do Iniciador

O método fotoquimico permite o uso de uma grande variedade de
compostos que iniciam a polimerizagao (fotoiniciadores).
A taxa de iniciagao neste caso sera dada pela equagao (12):

(12)

Onde Ri é a taxa de iniciagao
e=coeficiente de extingdo molar
¢= Rendimento quéntico
lo=: € a intensidade de luz incidente
I=Concentragao do iniciador

A taxa de polimerizagado expressa pela equagao (13):
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(13)

Onde kp= Constante de propagacéo;
[M]= Concentracdo de mondmero;
kt = Constante de terminagao
¢= Rendimento quéntico;

I= Intensidade de luz incidente;
lo= Intensidade de luz incidente
¢ Coeficiente de extingao molar;

b Caminho da luz percorrida;

2.5-Fotoiniciadores

O fotoiniciador em uma formulagdo para cura UV é um dos principais
componentes, pois € o fotoiniciador o responsavel pela reacdo fotoquimica e,
consequente, polimerizacdo do sistema reacional. A escolha adequada do
fotoiniciador € um fator determinante do sucesso da aplicagdo OLDRING (1998).

O fotoiniciador geralmente é uma molécula organica, sozinha ou
acompanhada, que absorve luz formando espécies reativas. As principais
caracteristicas dos fotoiniciadores sao:

= Alto coeficiente de extingdo molar (¢) na faixa de ativacdo que
depende da fonte utilizada;

=  Alta geracéo de espécies reativas (rendimento quantico);

=  Ser soluvel;

= Baixa degradagao;

= Baixa toxicidade;

= Inodoro.

Os fotoiniciadores que geram os radicais livres apresentam uma

classificagao baseada no tipo do seu mecanismo de acéo pelos quais os radicais
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sdo formados, podendo ser do tipo | e do tipo Il. Fotoiniciadores do tipo | sdo
aqueles que, ao se fragmentaram pela exposigdo a luz, geram radicais livres
(fotofragmentagdo). Para os fotoiniciadores do tipo Il, apés a absorg¢do de luz, as
moléculas em estado excitado interagem com uma segunda molécula doadora de
elétrons para que os radicais sejam formados. Neste caso, a espécie que absorve
a luz é chamada de fotoiniciador e a doadora de elétrons de co-iniciador.

Geralmente, a reacdo ocorre em estado excitado mais baixo (depende do
cruzamento entre os sistemas, da configuragao do estado triplete e de sua energia
correspondente). Os co-iniciadores devem ter as seguintes caracteristicas: alto
poder de oxidagdo ou reducdo, alta reatividade na adicdo de radicais a dupla
ligagcdo, ndo absorver radiagdo no mesmo comprimento de onda da radiagao do
fotoiniciador e nem reagir entre eles REISER (1989).

Os fotoiniciadores foram gentiimente cedidos pela Ciba Speciality
Chemical.

Polimerizagéo via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 36



4

Figura 8-Estrutura molecular Irgacure 819.
Fonte: Ciba (2009).

Figura 9-Espectro de absorc¢ao Irgacure 819.
Fonte: Ciba (2009).
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Figura 10-Estrutura molecular Irgacure
2959. Fonte: Ciba (2009).
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Figura 11-Espectro de absorcao Irgacure 2959
Fonte: Ciba (2009).
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Fonte: Ciba (2009).

Figura 12-Estrutura molecular Irgacure 1300.
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Figura 13-Espectro de absorgao Irgacure
1300 Fonte: Ciba (2009).
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Figura 14-Estrutura molecular Irgacure 184.
Fonte: Ciba (2009).
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Figura 15-espectro de absorg¢ao do Irgacure
184 Fonte: Ciba (2009).
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Figura 16-Estrutura molecular Darocur
1173. Fonte: Ciba (2009).
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Figura 17-Espectro de absorgao Darocur
1173. Fonte: Ciba (2009).
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Figura 18-Estrutura molecular do Irgacure
250. Fonte: Ciba (2009).
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Figura 19-Espectro de absorgéao do Irgacure
250 Fonte: Ciba (2009).

De acordo com o boletim técnico do fabricante, nota-se que o coeficiente

de extingdo molar dos fotoiniciadores (g), resulta na seguinte observagao: Os

maiores estdo em ordem crescente do coeficiente, Darocur 1300, Irgacure 184,

Irgacure 1300, Irgacure 1300, Irgacure 2959 e Irgacure 250.

Polimerizagéo via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 38



Tabela 1-Caracteristicas dos fotoiniciadores. Fonte: Ciba (2009).

FOTOINICIADOR APARENCIA PICO DE ABSORCAO
UV-VIS (nm)
Irgacure 184 Pé6 branco 250-332 nm
Irgacure 2959 Pé6 branco 276 nm
Darocur 1173 Liquido amarelo claro 245-323 nm
Irgacure1300 Liquido amarelo claro 251-323 nm
Irgacure 819 Liquido amarelo claro 295-370 nm
Irgacure 250 Liquido amarelo escuro 242 nm

Os sistemas de fotoiniciadores foram formulados a base de 3% p/p,

seguindo os boletins técnicos do fornecedor (Tabela 1).

2.5.1-Mecanismos de Fotoiniciagao

Os fotoiniciadores Tipo | sdo muito pouco ou ndo sao afetados pelo
oxigénio. No entanto, o Tipo Il é afetado e necessitam de co-iniciadores, como as
aminas sinergéticas. Misturas de fotoiniciadores Tipo | mais Tipo Il com aminas
sinergéticas sdo comumente usados para evitar o ataque do oxigénio. OLDRING
(1991).

Homolise da ligagdo na prépria molécula do fotoiniciador é chamada de
Homodlise intramolecular. Define-se como sendo aquela em que apenas uma
molécula do iniciador estd envolvida no processo (unimolecular FI1), sendo

caracteristico em cetonas, acrilicas e alquidicas (equagoes 14 e 15).

(14)

FIl—— FI]

, (15)
FIl— R +R,

No caso de FI1, a ligacdo deve ter uma energia suficientemente baixa
comparada com a energia do estado excitado, mas suficientemente alta para ter
estabilidade térmica adequada ao processo. A abstragdo de um hidrogénio de um

doador é denominada Homolise intermolecular. Neste caso, duas moléculas estao
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envolvidas no processo (bimolecular FI2), sendo caracteristico das cetonas di-
arilicas derivadas de aminas terciarias.

Os fotoiniciadores do tipo FI1 sdo menos susceptiveis ao aumento da
viscosidade do meio reacional especificamente nas reagdes que envolvem apenas
uma molécula. Porém, sdo mais eficientes que os fotoiniciadores do tipo FI2, nos
quais duas moléculas estdo envolvidas sendo umas delas um doador de
hidrogénio (Equagoes 16 e 17).

(16)

FI2— 5 FI;

(17)
FI; + RH ——FI2H + R

Os fotoiniciadores tipo FI3 permitem a um composto denominado de co-
iniciador fotoestavel a formagcdo de um complexo de transferéncia de carga,
permitindo a homdlise. Existem iniciadores e mondmeros incapazes de sofrer
fotoiniciagdo sob determinadas condicbes de radiacdo e precisam do auxilio de
outras substancias para atingir o estado de excitagao. Estas sdo conhecidas como
fotosensibilizadores. Neste caso, FI3 é excitado e transfere sua energia ao
iniciador HCL

As acetofenonas substituidas por halogénios foram um dos primeiros
sistemas de iniciadores descritos. A irradiacdo dissocia a ligagdao cabono-
halogéneo e o radical formado pode iniciar a polimerizagado ao abstrair um atomo
de hidrogénio para formar um segundo radical que inicie a polimerizagao
BAMFORD (1989).

2.5.2-Polimerizagao no Escuro

Na polimerizagcdo induzida pela luz, uma parcela da polimerizacdo pode
evoluir durante a auséncia de luz (periodo de escuro). A intensidade de luz UV e a
reatividade quimica governam o avango da polimerizagédo. A indugao pela luz UV
do sistema objetiva o fato da absorgcédo de fétons e a produgao de radicais livres,

que irdo iniciar o processo da reagao e uma vez iniciadas, o processo continuara
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até que a extincdo dos centros ativos seja atingida (etapas de iniciagao,
propagacéo e terminacgdo). Isto € chamado também de reagdo em cadeia.

A teoria cinética da polimerizagdo radicalar prediz um aumento da
conversao das ligagbes duplas com o aumento da intensidade de luz em doses
constantes de exposi¢ao a luz e distribuicdo espectral homogénea. A conversao
no periodo de escuro é atribuida a redugao na cinética de terminagao, ou seja, da
constante de terminacdo kt, devido a presencga de interagcbes intermoleculares
como pontes de hidrogénio e restricdes da mobilidade de uma pequena parcela do
reticulamento (presenca de radicais gerados no periodo de exposi¢do que entéao
reagem), aumentando as restricbes de mobilidade do sistema, aumentando o
tempo de vida dos radicais e a parcela da conversdo no periodo de escuro

(KILAMBI 2007).

2.5.3-Inibigao Por Oxigénio

O conhecimento do efeito do oxigénio sobre a fotopolimerizagdo € de
grande importancia, pois o oxigénio diminui a eficiéncia da polimerizagéo.

Nas reacgbes de polimerizagdo onde as propriedades de superficie séo
importantes, a acdo do oxigénio deve ser especialmente evitada, principalmente
na interface ar-amostra, onde ocorrem as maiores concentragdes de oxigénio e,
portanto, a redugao da taxa global de polimerizagdo pode apresentar regides de
heterogeneidade, trazendo formacédo de tensdes diferenciais internas junto a
superficie da amostra.

O oxigénio do ar pode reagir com o fotoiniciador em seu estado excitado,
trazendo-o para seu estado ndo excitado e, desta maneira, reduz temporariamente
a formacao de radicais livres.

O radical formado pela quebra do fotoiniciador pode reagir com O
formando um radical peréxido, de baixa eficiéncia como iniciador de
polimerizagdo. Pode ainda reagir com o radical livre da cadeia em crescimento,
reduzindo a eficiéncia da etapa de propagacéo.

O contato com oxigénio deve ser evitado ou minimizado utilizando

mecanismos que possam fazer com que o oxigénio ndo influa no sistema,
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utilizando gas inerte (Argénio ou Nitrogénio). Outra forma de se obter é fazer uma
selegao dos fotoiniciadores com bandas de absorgdo em duas regides distintas da
zona espectral, atuando em faixas de absorcdo diferentes, uma maior e outra
menor. TROCHMANN (2000).

2.6-Monoémeros e Oligdbmeros

Os oligbmeros (FIGURA 20) sdo matérias-primas de peso molecular entre
400 e 4000, geralmente com duas ou mais insaturagdes.

A escolha do oligbmero € um ponto critico na formulagdo de sistemas
poliméricos e pode ser selecionado conforme a sua aplicagdo ou o0 seu
desempenho requerido.

O oligbmero é a componente chave, desta forma, a sua escolha tem um
importante impacto no desempenho final do sistema, permitindo uma ampla faixa
de propriedades, como:

= Adesao;

= Resisténcia quimica,;

= Resisténcia ao risco;

» Resisténcia a abrasao;

=  N&o amarelamento;

= Reatividade;

A combinagdo adequada das propriedades mencionadas acima é
desejada, analisando as caracteristicas que se quer do material obtido. Além
disso, o custo € um critério de selegao importante.

Como a composigado quimica dos oligbmeros geralmente néo € revelada
pelos fornecedores da matéria prima, por questdes de confidencialidade faz se
necessario a selegao com base em critérios, como:

= A familia quimica do oligbmero (se poliéster, acrilato, metacrilato);

= A funcionalidade;

= O peso molecular;

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 42



2.6.1-Exemplos de Oligomeros

Trimetilolpropano
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Figura 20-Exemplos de oligbmeros Fonte: PRIAM do Brazil (2009).
2.6.2-Acrilatos

Na quimica dos acrilatos existem diversas familias de monémeros e
oligbmeros. Cada um destes tem suas proprias vantagens e desvantagens.

As familias principais de oligbmeros séo:

=  Epdxi acrilato;

. Uretano acrilato;

=  Poliéster acrilato;

= Poliéter-amino modificado acrilato.

Figura 21-Monémero de acrilato. Fonte: PRIAM do Brazil (2009).
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O agrupamento acrilato (Figura 21) possui alta reatividade e versatilidade
devido ao grupo acido carboxilico (-COOH) ligado a dupla ligagdo carbono-

carbono.

2.6.3-Metacrilatos

Os metacrilatos sdo agrupamentos de moléculas relacionadas com o
acido metacrilico (Figura 22). O metacrilato de metila € o mondmero mais
importante dessa familia e o processo mais utilizado industrialmente na sua
producdo é o aquecimento de acetocianidrina com acido sulfurico, que produz
sulfato de metacrilamida. A reacdo do sulfato com agua e metanol produz o

metacrilato de metila.

N

Figura 22-Molécula do metil metacrilato. Fonte: Acrilcoina (2009).

2.6.4-Ebecryl 3700

O Ebecryl® 3700 é um oligbmero epoxi de éster diacrilato de bisfenol A.
Apresenta baixo odor e excepcional resposta a cura UV. Os materiais curados
com esta resina por meio da luz ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons (EB)
apresentam alta dureza na superficie, brilho, resisténcia quimica, e resisténcia ao
impacto, podendo ser aplicado em varios tipos de recobrimento. Apresenta alta
viscosidade (a 60° C, 1800-2800 cP), porém um aumento de temperatura ou 0 uso
de mondmeros diluentes de baixa funcionalidade tornam este oligdmero de facil

manuseio. A funcionalidade deste oligbmero teoricamente é 2.
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2.6.5- Ebecryl 5129

Ebecryl 5129 €& um oligbmero acrilato uretano alifatico com hexa-
funcionalidade aumentando assim a resposta de cura da resina quando da
exposicao a luz ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons (EB).

Filmes de resina formados pelo Ebecryl® 5129 curados exibem alta
dureza, baixo indice de amarelo, resisténcia ao risco e abrasdo, combinados com
um grau de flexibilidade n&o encontrado em outros acrilatos similares com alta
funcionalidade. As propriedades desde produto curado por UV também dependem
da selegao de outros componentes na formulagdo, como os diluentes, aditivos e

fotoiniciadores. E indicado para utilizacdo em ampla faixa de recobrimentos.

2.6.6-Hexanediol Metacrilato

Os didis apresentam alta reatividade com compostos organicos, e contém
cadeias de carbono geralmente lineares e alifaticas. O 1,6-Hexanediol € um diol
linear contem dois grupos hidroxis em posi¢coes, mas extremidades da molécula. O
seu campo de aplicagao principal é a fabricagao de poliuretanos (Figura 23).

E usado igualmente no refino de gasolina e na fabricacdo de produtos
farmacéuticos. Os didis se submetem a reagdes importantes chamadas de
substituicdo nucleofilicas em que um doador de elétron substitui um grupo livre,
geralmente bases conjugadas de acidos fortes, como um substituto covalente.
Uma reacgéo importante do di6l é a condensacédo. Os éteres sdo formados pela
condensacgao de dois didis que, quando aquecidos com acido sulfurico, acontece a
desidratacao.

Os ésteres podem ser usados como solventes. Os didis sdo intermediarios na
produgcdo de compostos, como farmacos, produtos veterinarios, plastificantes,
surfactantes, lubrificantes, inseticidas e detergentes..

W\/(}\H/K
L

O

Figura 23-Molécula 1,6 Hexanediol metacrilato Fonte: PRIAM do Brazil (2009).
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2.7-Fontes de Irradiagcao

Para que ocorra a sintese fotoquimica € necessario:
= Alta intensidade da fonte de emiss&o na banda de trabalho;
= Estabilidade da emissao de irradiacéao;
= Tempo de vida prolongado da fonte emissora de luz;
» Facilidade de operacéo;
= Equipamentos auxiliares (sistema de exaustéo, sistema de refrigeragéo);
As lampadas de vapor de mercurio possuem em seu espectro altas doses
de radiagao ultravioleta. Ao aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos,
o vapor de mercurio € ionizado, gerando radiagbes de varios comprimentos de
onda. Para selecionar a lampada a ser utilizada devem ser considerados os
seguintes aspectos:
» Freqléncia da emissao de irradiacdo em funcao da faixa de absorgao do
fotoiniciador;
» Intensidade da irradiacdo em funcédo do tempo de exposicdo da amostra;
= Geometria do molde AGUILA (2003).

2.7.1-Radiagao Eletromagnética

As ondas de radiagao eletromagnética sdo uma jungdo de campo magnético
com campo elétrico que podem se propagar no vacuo, transportando energia.

A luz é um exemplo de radiagdo eletromagnética. Esse conceito foi
primeiramente estudado por James Clerk Maxwell e depois afirmado por Heinrich
Hertz. Maxwell foi um fisico e matematico escocés que ficou conhecido por dar
forma final a teoria do eletromagnetismo, teoria essa que une o magnetismo, a
eletricidade e a Optica. Dessa teoria surgem as equagdes de Maxwell, assim
chamadas em sua homenagem e porque ele foi o primeiro a descrevé-las,
juntando a lei de Ampére, a lei de Gauss e a Lei da indugao de Faraday.

A radiagao eletromagnética varia conforme a frequiéncia da onda. A luz visivel
aos olhos humanos é uma radiagao eletromagnética, assim como os raios X. A
unica diferenga entre essas duas formas de radiacédo esta na faixa de frequéncia

que o olho humano consegue visualizar, ou seja, os raios X tém faixa de
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frequéncia que fica fora do alcance da visdo humana. As ondas do forno de
microondas também sao ondas eletromagnéticas.

O campo magnético e elétrico obedece ao principio da superposigdo. Os
vetores campo magnético e campo elétrico se cruzam e criam o fenbmeno da
reflexdo e refragédo. A luz é uma onda eletromagnética e, em um meio nao linear
como um cristal, por exemplo, pode sofrer interferéncias e causar o efeito
Faraday, no qual a onda pode ser dividida em duas partes com velocidades
diferentes.

Na refracdo, uma onda ao passar de um meio para outro, com densidade
diferente, tem a sua velocidade e direcao alterada.

Uma fonte de radiagdo, como o Sol, por exemplo, pode emitir luz dentro de
um espectro variavel.

A luz solar ao ser decomposta por um prisma que possibilita a visualizagao

de espectros de varias cores, como no arco-iris.

2.7.2- Radiagao Ultravioleta

A radiagao ultravioleta cobre a regido do espectro eletromagnético entre
100 e 400 nm.

O Comité Internacional da lluminagdo recomenda a classificagdo em UV-
A (315-400 nm), UV-B (315-280) e UV-C (100-280 nm), referindo-se a primeira
faixa como ultravioleta proximo e a ultima como ultravioleta extremo ou de vacuo.
A denominacdo de ultravioleta de vacuo se deve aos baixos comprimentos de

onda, pois, removendo o O, atmosférico, sua radiagéo ¢é inferior a 200 nm.
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Figura 24-Espectro eletromagnético Fonte: HALLIDAY (1996).

Espectro eletromagnético entre raios gama e ondas de radio (Figura 24).

2.8-Interacao da luz com as resinas

A absorcao de luz pelo fotoiniciador requer uma emissao em linha com a
fonte de radiagdo, se sobrepondo a banda de emissdo do fotoiniciador. Neste
evento, o fotoiniciador € levado a um estado eletronicamente excitado pela
promogao de um elétron a um orbital de maior energia. Espécies em estado
excitado eletronicamente devem ser caracterizadas pela natureza de seu orbital.

O tempo de vida do fotoiniciador & curto, em torno de 10° s. O
fotoiniciador é quebrado mediante varios processos em cadeia, incluindo
decaimento para o estado anterior (com emissao de luz e calor), além de outros,
como extingdo do estado excitado do mondbmero ou outro agente quimico
resultando em espécies ativas que iniciam a propagacao (radicais livres, cations
ou anions) PAPPAS (1992).

A radiagado ultravioleta (UV) € uma pequena por¢ao da radiagao total

recebida do Sol, e nos anos 70 se tornou tépico de crescente preocupacao,
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quando se observou a diminuigcdo da camada de ozbnio. Ela atua em estruturas
atbmicas, dissociando moléculas (ela rompe algumas cadeias de carbono, muitas
delas essenciais a vida) e assim afetando muito os seres vivos e alguns materiais
(plasticos e polimeros). O ozénio € o seu principal filtro. A radiacédo UV é definida
como toda a radiagdo com comprimento de onda menor que 400 nm (€ < 400 nm,
1nm = 10°m). Sua principal fonte é o Sol (a porgdo UV é menos de 10% do total
de sua energia).

As alteragdes estruturais durante o processo de cura dos grupamentos

acrilatos e metacrilatos multifuncionais determinam as propriedades finais dos
materiais obtidos NZIHOU (1999).
A polimerizagdo de resinas termofixas envolve a transformagdo de oligbmeros
diluidos com mondmeros liquidos em um soélido, como o resultado de reacgdes
quimicas entre os grupos funcionais ativos presentes no sistema, que desenvolve
progressivamente e rapidamente uma rede polimérica densa MAFFEZZOLI
(1998). Nessas condigbes a reagéo se torna logo no inicio controlado por difuséo,
sendo que a terminagcdo é diminuida pela redugdo da mobilidade molecular
VOGEL (2002).

2.8.1-Lei de Lambert-Beer

A intensidade da radiacido transmitida decresce exponencialmente com a
espessura.

A lei de Beer estuda a variacao da absorcdo de um feixe de luz, em
funcdo da variacdo da espessura da camada absorvente, pois quer se varie a
concentracao, quer se varie a espessura da solucdo, ao ser atravessado pela luz,
varia o numero de particulas que interagem com a radiacdo OHLWEILER (1976).

De acordo com a lei de Beer (também conhecida como Lei de Lambert-
Beer), a absorbéancia é diretamente proporcional a concentragdo de uma espécie
absorvente ¢ e a o caminho 6ptico b do meio absorvente, como expresso pela

equacao (18):

A =-log PPo=-log T = ebc (18)
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Po =radiacio incidente
P =radiacio ransmitida
T = ransmitincia

£= absoriividade molar

e €é conhecida como absortividade molar, também conhecida como
coeficiente de extingdo molar que € a capacidade que um mol de substancia em
absorver luz a um dado comprimento de onda, ou em outras palavras, o quanto
fortemente uma substéncia absorve radiagdo a uma determinada frequéncia

desta.

2.8.2-Lampadas de média pressao de mercurio

O corpo da lampada é feito de um tubo transparente de quartzo de varios
diametros e espessuras da parede. Este tipo de material tem propriedades
importantes e absolutamente vitais para o funcionamento eficiente de um sistema
ultravioleta (UV). Permite uma transparéncia de 90% a luz ultravioleta. A
temperatura da superficie de uma l|ampada ultravioleta sob condi¢des de
funcionamento normais se encontra entre 600°C e 800°C. O quartzo é capaz de
resistir a estas temperaturas, pois tem um coeficiente de expansao muito baixo e
uma temperatura de fusao alta

Os eletrodos, a partir dos quais o arco de alta tenséo se sustenta, sao
feitos de uma barra de tungsténio enrolada com arame do mesmo material. O
tungsténio € necessario para resistir temperaturas do arco interno superiores a
3000°C. Os eletrodos devem ser cuidadosamente concebidos, para assim
assegurar um funcionamento eficaz, confiavel e uma longa vida util da lampada.
Existem varios tipos de lampadas adequadas para gerar comprimentos de onda e
intensidades adequados para a fotopolimerizagdo. As principais sao as lampadas
de arco de mercurio de alta pressao, lampadas sem eletrodos e as lampadas de
arco de mercurio de média pressdo. A lampada mais usada € a lampada de arco
de mercurio de média pressao. Esta lampada pode ser arrefecida por ar ou agua e
pode ser fabricada em um grande numero de tamanhos. Ndo é raro encontrar
lampadas de dois metros de comprimento e a vida util das lampadas pode chegar

a mais de 1000 horas.
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2.8.3-Espectro de Emissao da lampada de mercurio

Medidas de absor¢do que sao baseadas na radiagao ultravioleta
encontram vasta aplicagdo na identificacdo e determinagdo de uma maioria de
espécies inorganicas e organicas. Os métodos de absor¢do molecular talvez
sejam os mais amplamente usados dentre todas as técnicas de analises
quantitativas em laboratérios quimicos e clinicos em todo o0 mundo.

Na (Figura 25) é mostrado o espectro de emissdo de uma ld&mpada de
mercurio de média pressdo (unidade do sistema internacional de intensidade
luminosa é candela).

Para que ocorra a sintese fotoquimica é necessario:

= Alta intensidade da fonte de emiss&o na banda de trabalho;

= Estabilidade da emisséo de irradiagao;

= Tempo de vida prolongado da fonte emissora de luz;

» Facilidade de operacéo;

= Equipamentos auxiliares (sistema de exaustdo, sistema de

refrigeracao).

As lampadas de vapor de mercurio possuem em seu espectro altas doses
de radiagao ultravioleta. Ao aplicar uma diferenga de potencial entre os eletrodos,
o vapor de mercurio € ionizado, gerando radiagbes de varios comprimentos de
onda.

Para selecionar a lampada a ser utilizada, devem ser considerados os
seguintes aspectos:

= Frequéncia da emissao de irradiacdo em fungdo da faixa de absorg¢ao

do fotoiniciador (Figura 25);

» Intensidade da irradiagdo em funcdo do tempo de exposicao da

amostra;

= Geometria do molde AGUILA (2003).

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 51



Figura 25-Espectro de emissdo de uma lampada de média pressao de vapor de mercurio
Fonte: OSRAM (2009).

2.9-Fotoquimica

O conhecimento basico da fotoquimica e das reagcdes quimicas envolvidas no
processo de fotopolimerizagao de uma formulagao para a cura em UV, bem como
as suas variaveis sdo importantes para o entendimento de como os fotoiniciadores
atuam e de que maneira devemos escolher o melhor sistema de fotoiniciadores
para uma formulacdo em desenvolvimento.

A fotoquimica envolve a absorgcao de radiagao e as subsequentes reacdes
das espécies excitadas. Fundamentalmente a fotoquimica estuda a interagao de
atomos e moléculas excitadas produzidos pela absorcdo de luz. O campo da
fotoquimica sempre foi muito mais amplo do que o mero estudo das reagodes
quimicas provocadas pela luz. Na realidade, a fotoquimica abrange todos os
aspectos da quimica e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria,
desde a sua criacio até a sua eventual desativacao de volta ao estado fundamental

(o estado da matéria ndo excitado eletronicamente).

2.10-Analises Térmicas

A atual definigdo para analises térmicas foi proposta pelo Comité de
Nomenclatura da Confederagdo Internacional de Analises Térmicas (ICTA) e,
subsequientemente, aceita tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais
(ASTM).

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 52



Analise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas na qual
uma propriedade fisica ou quimica de uma substéncia, ou de seus produtos de
reacao € monitorada em funcédo do tempo ou temperatura sob atmosfera especifica.
A abrangéncia desta definicho é que garante que o engenheiro, em algum
momento de sua carreira, € um termo-analista. Entretanto, esta abrangéncia
confere as analises térmicas certas conotagcdes que podem levar a interpretagdes
errbneas. Restringir a analise térmica a uma analise quimica ou de composigao
seria, por sua vez, limita-la demasiadamente. Desta forma, a analise térmica tem
seu campo de atuagao voltado ao estudo de processos como a catélise e corrosao,
propriedades térmicas e mecanicas como expansao térmica, amolecimento,

diagramas de fase e transformacgoes.

2.10.1-Fotocalorimetria Diferencial de Varredura (DPC)

A Fotocalorimetria Diferencial de Varredura (DPC) é uma importante e
poderosa ferramenta analitica na caracterizacdo de materiais poliméricos
fotocuraveis nos mecanismos de fotopolimerizagdo ABADIE (1991).

O sistema que envolve a polimerizagao via radicais livres quando estes sao
expostos a luz UV-VIS, resulta em uma reagao altamente exotérmica e pode ser
estudada por técnicas de analises térmicas.

O fotocalorimetro € um calorimetro (DSC) comercial modificado, sendo a ele
acoplada uma unidade de irradiagdo com uma lampada de mercurio ou xendnio.

No fotocalorimetro a luz é focalizada sob uma célula de medida do
calorimetro (DSC) onde estdo a amostra e a referéncia, passando por um espelho
intermediario com um angulo de 45° e depois por lentes que focalizam os raios e
fitros que impedem a chegada de irradiagdo infravermelha a amostra, a qual
provocaria um aumento de temperatura indesejado. O tempo de exposi¢cédo a
radiagao é controlado pelo obturador comandado por computador.

ApOs iniciada a reacgdo € possivel a obtengdo de um grafico exotérmico e a
partir do estudo destes graficos podem ser obtidos parametros importantes da

fotopolimerizacao.
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No caso do nosso estudo o parametro estudado foi a entalpia e conversao
gerada (AH em J/g) que corresponde a integral da curva do fluxo de calor pelo

tempo de conversao.

2.10.2-Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

O DMA (Andlise dinamico-mecanica) € uma técnica termo-analitica que
mede o0 modulo da dissipagcdo de energia dos materiais e, como eles, se
deformam sob forga (tenséo) periédica SMITH (1998).

Os materiais poliméricos os quais sao viscoelasticos por natureza e que
estdo sujeitos aos efeitos do tempo e da temperatura, cujas propriedades
mecanicas podem ser analisadas por esta técnica.

A técnica do DMA pode ser usada para analisar materiais em diferentes
formas.

Encontram-se aplicagcdes em pesquisa e desenvolvimento de materiais e
a estruturacdo destes materiais em controle de qualidade para a simulagao de
processos e no aperfeicoamento e na verificacdo e resolugcao de problemas.

Engenheiros que trabalham com novos materiais necessitam entender

suas propriedades e devem estar habilitados para predizer o seu desempenho € o

tempo de vida dos materiais em usos especificos. A analise de DMA foi utilizada
para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea, além disso, o DMA
permite uma rapida comparacao das propriedades entre os materiais nao similares

ou dois materiais similares processados diferentemente SHIQIANG (2007).

2.11-Propriedades Térmicas

2.11.1-Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A transigao vitrea (Tg) € uma importante propriedade térmica que pode
ser utilizada na caracterizagao de plasticos e outros materiais amorfos ou

semicristalinos. A Tg € a propriedade do material onde podemos obter a
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temperatura da passagem do estado vitreo para um estado “maleavel’, sem
ocorréncia de uma mudanga estrutural.

A parte amorfa do material (parte onde as cadeias moleculares estdo
desordenadas) é a responsavel pela caracterizagdo da Temperatura de Transi¢ao
Vitrea.

Abaixo da Tg, o material ndo tem energia interna suficiente para permitir
deslocamento de uma cadeia em relagdo a outra por mudangas conformacionais.
Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor sera a representatividade da
Transi¢cado Vitrea. Trata-se de uma transi¢gao termodindmica de segunda ordem,
isto é, afetam variaveis termodinamicas secundarias.

Algumas propriedades mudam com a Tg e, portanto, podem ser utilizadas
para a sua determinacgao (Figura 26).

Na temperatura de transigdo vitrea, em um resfriamento um material
passa de um liquido super-resfriado ou um estado “borrachoso” para um estado
sélido.

A Tg também ocorre no sentido inverso, no aquecimento. No estado
liquido, as moléculas podem se mover umas em relagao as outras, ocorrendo 0s
chamados rearranjos cooperativos. No estado vitreo, estes rearranjos estdo
“congelados”.

Dois tipos de transi¢des vitreas podem ser observados.

. Vitrificagdo: se a temperatura é diminuida, os rearranjos
cooperativos se congelam e é observada a transi¢c&o do liquido para o estado
sélido.

. Transicdo Vitrea Dindmica: esta Tg é observada quando a
frequéncia de medicdo corresponde aproximadamente a frequéncia
caracteristica dos rearranjos cooperativos. Em outras palavras, se um
material € analisado a uma alta frequéncia, como por exemplo, tensao
mecanica, ele se torna rigido, pois 0s rearranjos cooperativos ndo podem
seguir a frequéncia medida. Se a tensdo é aplicada mais lentamente (a
baixas frequéncias), o material se torna macio na mesma temperatura.

Geralmente, a temperatura de Tg Dinédmica € maior que a de vitrificagao.
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Figura 26-Temperatura de transicao vitrea (Tg) (Fonte: Micronal (2009).

2.11.2-Temperatura de Amolecimento (TA)

A temperatura de amolecimento é o valor médio da faixa de temperatura
em que, durante o aquecimento desaparecem as regides cristalinas com fusao
dos cristalitos poliméricos (m do inglés “melt”). Neste ponto a energia do sistema
atinge o nivel necessario para vencer as forgas intermoleculares secundarias entre
as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido). A transicdo soé
ocorre na fase cristalina, entdo sé tem sentido se aplicada para polimeros
semicristalinos. Trata-se de uma mudanca termodindmica de primeira ordem,
afetando-se variaveis primarias.

A resisténcia ao calor é fundamental durante o processo de pés-
polimerizagdo, onde se eleva a temperatura dos materiais na qual pode ser
utilizado como material rigido. O conhecimento da resisténcia ao calor das lentes é
fundamental durante os processos de pds-processamento, na qual ocorre um
aumento da temperatura superficial para modificar a superficie dos materiais ou
durante operagdes de polimento ou corte CANEVAROLLO (2002).

Os poliuretanos padrdes podem resistir a temperaturas continuas de até
100° C, enquanto compostos especiais podem ser formulados para resistir a até

145°C. O ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) possui grande resisténcia ao calor.
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2.11.3-Entalpia

A entalpia pode ser definida pela fungdo de estado (equagao 39):
H=U+PV (19)

Onde U é a energia interna do sistema e PV é o produto da presséao pelo
volume. Atualmente é a forma mais usada para expressar o conteudo calorifico de
uma substancia quimica.

A variacéo de entalpia (A ) é representada por uma proporgdo com um
numero fixo de moles.

Quanto ao sinal do A ff, existem dois tipos de reagéo:

Reacodes exotérmicas: AH < 0, ha liberagao de calor.

Reacodes endotérmicas: AH > 0, ha uma absorgao de calor.

Em condi¢des correntes, as reacdes quimicas ocorrem em sistemas
abertos, a pressao atmosférica (constante). Quimicos e bioquimicos se
interessam pelas trocas de energia que acompanham as reagdes quimicas e
utiliza a entalpia como medida especifica da transferéncia de calor para
condicdes de pressao constante. Nao sendo possivel medir valores absolutos

de entalpia, mede-se a variagado de entalpia AH equacgao (39).

AReagéo =XH (produtos) = H (reagentes) (20)

Numa reacdo endotérmica a entalpia dos reagentes € inferior a dos
produtos (AH>0). Em uma reacdo exotérmica a energia dos produtos € menor
que a dos reagentes.

Quanto maior for a cadeia, maior numero de ligagbes C=C tera a
molécula, e por isso maior o numero de liga¢gdes rompidas (duplas) e formadas
(simples). O octeno tem maior cadeia que o hepteno e, consequentemente,

maior massa molar e maior entalpia (equagao 20 e 21)

AH (eacso = calor liberado na formacéao das ligacdes presentes nos produtos -

calor absorvido na quebra das ligagoes presentes nos reagentes
(21)
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2.12-Propriedades Mecanicas

2.12.1-Dureza Shore D

Na ciéncia dos materiais, dureza € a propriedade caracteristica de um
material sélido, que expressa sua resisténcia as deformacdes permanentes e esta
diretamente relacionada com a forga de ligagdo dos atomos. A determinacéo da
dureza Shore se baseia na medida da penetracdo de um indentador quando este
€ forcado sobre a amostra.

O indentador deve ter dureza maior que o material a ser testado. A dureza
€ inversamente proporcional a penetracdo e depende do mddulo elastico e do
comportamento viscoelastico do material.

Apos climatizagdo em temperatura de 23 + 2°C, a amostra € colocada em
uma superficie plana e dura. O durbmetro é pressionado contra a amostra, sendo
que o equipamento deve ficar num angulo reto em relagdo a superficie da
amostra.

Os valores obtidos sédo derivados de uma escala. Shore A e Shore D sao
as escalas mais comuns, sendo que existem também as escalas B, C, DO, O e
OO. As escalas A e D, que possuem indentador em forma de agulha, sdo usadas
para materiais de maior dureza, sendo a D para os mais duros. As escalas DO, O
e OO usam indentador de ponta esférica e sdo usadas para materiais de menor
dureza. Para PEAD e PP a escala usualmente utilizada é a D.

O durémetro que foi utilizado para analisar a dureza das lentes obtidas foi
0 durébmetro modelo Microtest 720-SB de propriedade da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp. Os corpos de prova dao geralmente obtidos por

moldagem por compressao ou por corte da pega com espessura minima de 6 mm.

2.12.2-Resisténcia ao Impacto lzod

O ensaio Izod é realizado em péndulo de impacto, semelhante ao péndulo
do teste Charpy, entretanto, a fixacdo e posi¢cao do corpo de prova sao especificas

do teste.
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No ensaio lzod, o corpo de prova é fixado por um par de garras na
posicao vertical. Quando o péndulo da maquina de teste 1zod ¢ liberado, ele oscila
na dire¢cdo descendente e atinge o corpo de prova na posigéo vertical do brago. O
corpo de prova € quebrado. O brago do péndulo continua seu movimento, com
reducao de momento devido a energia absorvida pelo corpo de prova no instante
do impacto. Uma escala graduada fornece a leitura da energia gasta na fratura do
corpo de prova.

Os corpos de prova devem ter secdo quadrada com 10 mm de lado e
comprimento de 75 mm.

Para obtencdo de um resultado representativo normalmente &

recomendado tomar a média de resultados de trés testes.

2.13-Propriedades Opticas

2.13.1-indice de Refragao

O indice de refracdo (n) absoluto € uma medida da refringéncia de um
meio material. Pode-se dizer que quanto mais refringente for o meio, menor sera a
velocidade da luz nele. Pode-se também usar o indice de refragdo absoluto para
se comparar a velocidade da luz no vacuo (c = 300.000 km/s) com a velocidade na
luz em qualquer outro meio material. Ele nos diz quantas vezes a velocidade da
luz no vacuo é maior que a velocidade da luz em outro meio. Se, por exemplo, o
indice de refracdo de certo material for n = 1, 50, podemos concluir que a
velocidade da luz no vacuo é 1,5 vezes maior que a velocidade da luz neste
material. Logo, quanto maior for o indice de refragcdo de uma substéncia, maior
sera sua refringéncia, ou seja, mais dificuldades a luz encontrara para atravessar
seu interior. Por isso sua velocidade ira diminuir.

Pode-se calcular o indice de refracédo através da equagao 22

i = €
V

(22)

Onde n=indice de refracao;
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C é a velocidade da luz no vacuo;
V=Velocidade da luz no meio
Existem duas leis que governam a refragcéo da luz:
12 Lei: Como no caso da reflexdo, aqui também o raio incidente, a reta
normal e o raio refratado deverao estar contidos sempre no mesmo plano.
22 Lei: Existe uma relagao entre os angulos de incidéncia e de refragéo de
um raio de luz. Esta relacao é representada pela Lei de Snell-Descartes.

A idde xnhe il
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Figura 27-Representagado de um raio refratado Fonte: Zeiss (2009).

2.13.2-Numero de Abbe

O indice conhecido como Numero ou Valor Abbe tem como funcao
basica, definir a qualidade 6ptica de uma lente oftalmica.

As lentes de vidro ou plasticos que apresentam um numero de Abbe entre

25 e 60 as vezes sao livres de dispersdes coloridas e visualmente incomodas.
Valores do numero de Abbe acima de 40 s&o desejados. O principio do Numero
Abbe é o seguinte: toda vez que a luz atravessa uma superficie uma lente, por
exemplo, ela sofre uma dispersdo. E dependendo dessa quantidade de disperséo
(presenca de franjas coloridas indesejaveis), a lente oftalmica pode ser classificada
com maior ou menor qualidade 6tica. O numero de Abbe é o indice que mede esse
nivel de dispersdo cromatica. Quanto maior o numero de Abbe, menor a dispersao

cromatica da luz ao atravessar a lente oftalmica.
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2.13.3-Calculo da Dispersao Cromatica

No refratbmetro de Abbe, depois de medido o indice nD e com 0 numero
do tambor z, é possivel determinar a dispersdo média nF - nC e o numero de Abbe
V.

Para isso é necessario o uso da Ttabela 3, que fornece os valores de A,
B e § para depois calcular através da equagao nF -nC =A + B o.

Observar que na tabela 3, cada calor corresponde a um bloco de prismas
do refratbmetro.

Exemplo: Um vidro possui um indice nD de 1,65, o nUmero z observado é
19,40, logo os fatores da tabela sdo: A = 0,02405 B = 0,01524 e o= 0,527. Os
valores de A e B foram interpolados e o de z por ser menor do que 30 atribuem-se
valor positivo (se fosse maior que 30 seria negativo): nF - nC = A + Bs = 0,02405 +
0,01524 x 0,527 = 0,03208. Logo: n =nD - 1/ nF - nC = n=0,6572 / 0,03208 =
20,5.

Os valores de entrada que nao forem exatos deverao ser interpolados.
Assumir o valor de z positivo se ele for menor que 30 e negativo se maior (Figura
28).
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Figura 28-Visao geral do refratometro Abbe Fonte: Laboratério do Instituto de Fisica da USP
(2009).
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Tabela 3-Valores de A, B.Opara o calculo da dispersao Fonte: Laboratoério

do Instituto de Fisica da USP (2009).

Tabela 4- Caracteristicas dos padrées. Calculo do niumero de. Abbe. Fonte: MILLS, (1981).

PMMA PS PC NAS
LINHA F (496 nm) 1,497 1,604 1,593 1,574
LINHA D (589 nm) 1,491 1,509 1,585 1,504
LINHA C (651 nm) 1,489 1,584 1,576 1,558
NUMERO DE ABBE 57,2 30,8 34,0 35,0
DISPERSAO D (nF-nC)/(no- |0,175 0,325 0,0297 0,0285

1)

PMMA-= Poli-Metil Metacrilato

PS= Poli-Estireno
PC=Poli-Carbonato

NAS= Copolimero de Estireno e Metil Metacrilato

A tabela 4 é mostrada os padrdes para o calculo do numero de Abbe.
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O numero de Abbe é o indice que mede o nivel de dispersdo cromatica.
Quanto maior o numero de Abbe, menor a dispersdo cromatica da luz ao
atravessar a lente oftalmica. Isto esta intimamente relacionado com o comprimento
de onda da radiacdo incidente. Se ni e n, sdo indices de refragdo de um
comprimento de onda médio, entdo o numero de Abbe é definido como (equagao
23):

n—1
V:—
ni— n: (23)

Um indice de refragcdo muito grande contribui na diminuigdo da espessura da
lente, porém, aumenta a dispersao da cor. Quando o corpo de prova € irradiado
com luz branca, pode-se observar a separacao das cores.

Na medi¢gdo do numero de Abbe, ajusta-se a posi¢cado do prisma para que as
imagens coloridas figuem brancas novamente. O valor obtido no tambor é
denominado Z. Com o indice de refragcéo (n) e o valor Z € possivel a determinagao
da dispersdo média (n+-n;) com o auxilio de uma tabela (Tabela 4) obtemos os

valores de A, B e v pelas equagoes 24 e 25.
nf —-nc=A+Bo (24)

O calculo do numero de Abbe da seguinte forma: (51).

n—1 yi—1 (25)

2.13.4-Transmitancia

A porcao do espectro percebida pelo olho humano (regido visivel) esta

compreendida entre comprimentos de onda de 380 nm e 780 nm e, acima desse
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limite, até cerca de 50.000 nm (faixa entre as regides do visivel e das microondas),
a radiacdo é chamada infravermelha (IV) MATSUHARA (2004).
Transmitancia € a fragdo da energia radiante que, penetrando uma
camada de faces paralelas de um meio, consegue atravessa-la.
Compde-se de raios de luz:
. UV ou ultravioleta que se mede entre os comprimentos de 300
e 380 nanbémetros.
. Luz Visivel, que apresenta comprimentos de onda de
aproximadamente 380 a 780 nanémetros.
. Infravermelho medido nos comprimentos de onda entre 780 a
aproximadamente 3000 nm. Nesta faixa, separamos as ondas curtas (780 a
2100 nm) e ondas largas (~2100 a 3000 nm).

A transmitancia é determinada por:

i I- '.I
I=|—|v (26)
4|

5 el

Em que Is é a resposta do instrumento com a amostra; lo a resposta do
instrumento sem a amostra e v a frequéncia.

Se a resposta do instrumento for a mesma com e sem amostra, o valor da
transmiténcia serd 1. Se a amostra absorver luz, menos energia chegara ao
detector e o valor da transmitancia sera menor que 1. Se a amostra absorver
totalmente, a transmitancia sera zero. A maioria dos sistemas multiplica a
transmitancia por 100, definindo a transmitancia percentual expressa pela

equacao 26.

2.13.5-indice de Amarelo

Existe uma propriedade muito importante que as lentes devem possuir
(indice de amarelo). E necessario que as lentes apresentem essa caracteristica

que € inerente ao material em estudo, ou seja, que tenham um baixo ou nenhum
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indice de amarelo (Yl), que é a medida tedrica do desvio da lente em relagao a
certo padrao estabelecido. Esta medida é esta relacionado com o padrao do 6xido
de magnésio (cor branca) e determinado por espectroscopia (método de ampla
precisao) como visualmente (método impreciso). A norma para determinacao do
indice de amarelo é a ASTM E 308-95.
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Capitulo Il

3-Materiais e Métodos
3.1-Monémeros e Oligémeros

Os monbémeros e oligbmeros utilizados em materiais Opticos apresentam
funcionalidades que variam de 1 a 6 (se necessario), a fim de se obter um material
duro porém com certa flexibilidade, transparéncia e de facil processabilidade tanto na
aplicagado em geral como em dispositivos Opticos (lentes).

Todos os monbémeros e oligbmeros utilizados e sem prévia purificagdo foram

cedidos pela UCB Chemicals.

3.1.1- Metil Metacrilato

O Metil metacrilato (MMA), também conhecido também como acrilico, é
um plastico de engenharia, sendo suas principais caracteristicas, suas inigualaveis
propriedades Opticas e mecénicas como: alta transparéncia, resisténcia a agentes
ambientais que aliado a sua excepcional dureza e brilho, fazem do MMA
insubstituivel em aplicacdes onde a escolha da matéria prima correta determinara

0 sucesso do produto final. Pode ser usado como mondmero de diluigao.

3.1.2- 1.6 Hexanediol metacrilato (HDDMA)

Este diol contém dois grupos hidréxi alocados nos terminais da sua
molécula sendo assim, com essa configuragdo resulta em uma cura rapida e

simultdnea na reagao da formacao de numerosos produtos di-substituidos.

3.1.3-Ebecryl 3700

O Ebecryl® 3700 € uma resina epoxi de éster diacrilato de bisfenol A e
apresenta baixo odor e excepcional resposta a cura UV. Os materiais curados por

esta resina por meio da luz ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons (EB) apresentam

Polimerizagéo via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 66



alta dureza de sua superficie, brilho, resisténcia quimica e ao impacto. Podendo
ser aplicado em recobrimentos em geral. Apresenta alta viscosidade (a 60°C, de
1800 a 2800 cP), porém um aumento da temperatura ou o uso de monémeros
diluentes de baixa funcionalidade tornam esta resina de facil manuseio. A

funcionalidade tedrica desta resina é dois.

3.1.4-Ebecryl 5129

Ebecryl 5129 é um acrilato uretano alifatico com hexa-funcionalidade,
aumentando assim a resposta de cura da resina quando da exposi¢cao a luz
ultravioleta (UV) ou feixe de elétrons (EB). Filmes de resina formados pelo
Ebecryl® 5129 curados exibem alta dureza, baixo indice de amarelo, resisténcia
ao risco e a abrasdo combinada com um grau de flexibilidade ndo encontrado em
outros acrilatos similares com alta funcionalidade. As propriedades deste produto
curado por UV também dependem da selecdo de outros componentes na
formulacdo, como os diluentes relativos, aditivos e fotoiniciadores este oligbmero é
indicado para utilizagdo de recobrimentos em geral. Este oligbmero pode ser

utilizado como agente de reticulagao.

3.2-Fotoiniciadores

Os fotoiniciadores utilizados neste trabalho foram gentilmente cedidos pela
Ciba Specialty Chemicals e foram os seguintes: Darocur 1173. Irgacure 184,
Irgacure 250, Irgacure® 2959. Irgacure® 819 e Irgacure 1300.

Os fotoiniciadores aqui utilizados s&o do tipo I, ou seja, ao absolverem a luz,

nao se utilizam de co-iniciadores para iniciar a polimerizagéo.

3.2.1- Darocur® 1173

A cura por UV esta baseada na polimerizagao por fotoiniciacdo. Os

fotoiniciadores absorvem a luz ultravioleta e convertem a energia na geragao de

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 67



espécies reativas. Um dos fotoiniciadores mais utilizados é o 2-Hidroxi-2-metil-1-
fenilpropanona ou comercialmente chamado de Darocur®1173 obtido da Ciba
Speciality Chemical.

O Darocur® 1173 é eficiente com mondémeros multifuncionais, pois
apresenta um alto grau de conversao com o tempo, necessitando menor
quantidade de energia para produzir uma maior quantidade de radicais altamente
reativos e eficientes e, portanto inicia maior quantidade de monémeros em menor
tempo. Este fotoiniciador apresenta excelente desempenho com lampadas de
mercurio de média pressao, porque absorve radiagdo no comprimento de onda de
365nm, que coincide com a faixa mais comum de trabalho para este tipo de
lampada TROCHMANN (2000) e LEON (2002).

Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa mostraram que, tanto para
os monbmeros e oligbmeros estudados neste trabalho e em diversos outros,
formulagbes preparadas com Ebecryl 3700 com HDDA (Hexanediol diacrilato),
TMPTA-N (trimetilpropano) e PETA K (pentaeritritol triacrilato), o Darocur 1173
como o fotoiniciador apresenta o maior grau de cura com conversdao maxima de até
90%, seguido do fotoiniciador Irgacure 184 com 70% e Irgacure 819 com 60% de
conversdo AGUILA (2002).

3.2.2-Irgacure 184

O fotoiniciador da Ciba® O Irgacure® 184 ¢ um fotoiniciador para a
polimerizagcao radicalar altamente eficiente apresentando baixo indice de
amarelamento, e € usado para iniciar a polimerizacdo quimica de pré-polimeros,
acrilatos ou metacrilatos em combinacdo com monémeros vinilicos, mono ou multi-
insaturados. Excelente para aplicagdes que necessitem de materiais incolores e de

baixo odor.
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3.2.3- Irgacure 250

Irgacure® 250 exibe em baixas concentragdes apresenta um bom
desempenho em recobrimentos altamente pigmentados. Um sistema pode ser

usado em combinacéo com o Irgacure® 250.

3.2.4- Irgacure 819

O irgacure® 819 é um fotoiniciador versatil na polimerizacdo radicalar de
resinas insaturadas apos a exposi¢ao a luz. Apresenta conversao intermediaria
quando utilizadas lampadas de média pressdao de mercurio, pois apresenta uma
absorcao de 265 nm, ou seja, uma banda intermediaria quando comparado a outros

fotoiniciadores com maiores conversées como o Darocur 1173 e o Irgacure 184.

3.2.5- Irgacure 1300

Irgacure® 1300 pode ser utilizado em testes sozinho ou acompanhado por
um co-iniciador como o Irgacure® 184 para tintas curaveis por UV em aplicagées

em papel, metal ou plasticos.

3.2.6- Irgacure 2959

Irgacure® 2959 é um poderoso fotoiniciador de cor ndo amarelo para a
polimerizagcao radicalar na cura de sistema de cura em UV compreendendo
sistemas insaturados (monémeros e pré-polimeros).

Apresenta baixo odor e é utilizado em sistemas baseados em acrilatos ou
resinas de poliéster insaturadas. O grupo ativo hidroxi pode reagir com resinas

insaturadas funcionalizadas.

Polimerizagéo via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 69



3.3-Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados neste estudo foram os seguintes:

. Reator fotoquimico com I|ampada de baixa pressdo de
mercurio de 400 Watts da marca Phillips;

. DSC modelo 910, fabricado pela TA Instruments, acoplada a
uma unidade de irradiacdo, utilizando-se uma lampada de mercurio de 200
Watts, de propriedade do CPgD da Telebras;

. Analisador dinamico-mecéanico DMA 2980 da TA Instruments
do Departamento de Tecnologia de polimeros da Unicamp;

. Durémetro Shore D Microtest 720-SB, do Departamento de
Tecnologia de polimeros da Unicamp, segundo a norma ASTM D2240-95;

. Equipamento pendular para a medida da resisténcia ao
impacto 1zod do Departamento de Tecnologia de polimeros da Unicamp, sob
a norma ASTM D 256-05 a;

. Refratbmetro de Abbe de propriedade do Instituto de Fisica

Gleb Wataghin da Unicamp.

3.3.1-Reator Fotoquimico

A fotopolimerizagdo do sistema estudado foi realizada em um reator
fotoquimico (Figura 28). E este deve seguir alguns critérios basicos, como:

= O reator fotoquimico deve impedir a saida da luz,;

=  Apresentar bom controle de temperatura da lampada;

] Controle das doses de radiacao;

» Facilidade de manuseio e seguranga pessoal.

Figura 29-Reator fotoquimico.
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3.4-Obtencao das Lentes

No presente trabalho, para a confeccdo das lentes, foram estudados os
seguintes mondémeros e oligdmeros: Metil metacrilato (MAM), 1,6-Hexanediol
diacrilato (HDDMA), diacrilato uretano alifatico tetrafuncional (Ebecryl 5129) e
diacrilato epodxi bisfenol A (Ebecryl 3700) correspondendo a formulagdo (F) do
sistema, em concentracdes que variaram de 10 a 40 % em massa.

Para as andlises mecanicas e Opticas, foram preparadas amostras em
triplicata e adicionada a formulacédo (F), o fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-1-
fenilpropanona (Darocure 1173), por causa do bom desempenho com lampadas
de mercurio absorvendo radiagdo no comprimento de onda de 365 nm de acordo
com o boletim técnico do fornecedor (CIBA) e também por dados experimentais
obtidos ao longo deste estudo e de outros, na analise e caracterizagdo das
propriedades mecanicas, térmicas e opticas das lentes.

A concentracdo estudada deste fotoiniciador foi de 3% (p/p).

No caso da analise de fotocalorimetria, foi estudada a formulagcéo (F) ja
mencionada anteriormente e acionados seis fotoiniciadores no intuito de se avaliar
as propriedades térmicas como: entalpia e conversao.

As formulagdes foram preparadas e injetadas em gaxetas de silicones entre
moldes de vidro polido e colocadas para serem curadas em um reator fotoquimico
(Figura 29).

O molde possui geometria plana e curva com espessura de 3 cm e apods a
obtencdo das lentes, posteriormente procedeu-se ao corte dos corpos de prova,

partindo-se para a caracterizagao das mesmas.

3.4.1-Caracterizacao dos Materiais Obtidos

Uma vez obtidas as lentes e consequentemente os corpos de prova, foram
realizadas analises com os monémeros e oligbmeros em estudo, no intuito de se
caracterizar esses materiais, através da avaliacdo das propriedades Opticas,
mecanicas e térmicas, tais como listadas abaixo:

» Medidas de indice de refracdo (F1 R, F2 R e F3 R) + Darocur 1173, analises em
triplicata;
= Numero de Abbe (FAB 1 FAB 2 FAB 3) + Darocur 1173, analises em triplicata;
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» Dureza Shore D (FD1 FD 2 FD 3+ Darocur 1173), analises em triplicata;

» Resisténcia ao impacto lzod (FIP 1 FIP 2 FIP 3) + Darocur 1173, analises em
triplicata;

= Cinética e conversao por DPC ( L1, L2, L 3, L 4, L5 e L 6), andlises individuais
contendo os fotoiniciadores (Darocur 1173, Irgacure 184, Irgacure 819,
Irgacure 250, Irgacure 1300, Irgacure 2959) ;

» Transigao vitrea (Tg) por DMA (Amostras F Tg 1, F Tg 2 e F Tg 3) + Darocur
1173;

» Temperatura de Amolecimento (TA) + Darocur 1173, por DSC, analise da

formulacéao (F);

3.5-Fotocalorimetro Diferencial de Varredura (DPC)

Praticamente todos os processos de polimerizagdo sdo exotérmicos de
forma que o calor desprendido da amostra pode ser relacionado com a conversao
do monémero em polimero.

Basicamente, a fotocalorimetria diferencial (DPC) que € o equipamento de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) equipado com uma unidade de
irradiagao que mede a velocidade de aquecimento observado da amostra, assim
como o calor total produzido na reagao quimica.

Esta técnica apresenta a vantagem de fornecer grande quantidade de informagéo
utilizando pequenas quantidades de amostra.

O método fotocalorimétrico para o estudo da polimerizagao fotoiniciada foi
introduzido ha alguns anos e contribuiu para um avango importante na técnica de
fotocura de recobrimentos tradicionalmente dificeis de serem estudados em
profundidade.

A curva exotérmica obtida no fotocalorimetro corresponde ao

desprendimento de calor pelo tempo de irradiagéoi—}: .

A area da curva exotérmica, A, corresponde ao calor total de

polimerizagado da amostra (equagao 27):
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AH 1 (27)

polim = 4

Levando-se em conta que a quantidade de calor desprendido é
proporcional ao numero de moles de mondmero polimerizado n, sendo H o calor
desprendido no tempo t € n, 0 numero total de moles iniciais de monémero e

derivando em relagao ao tempo, se obtém (equagao 28):

_ln _ny, dH (28)

i A di

E a equacdo da velocidade de polimerizagdo, pode ser escrita como

(equacgao 29)::

dm

—— =N
(29)
di

Considerando o numero médio de moles sem reagir, n’ e isolando o valor

de n no tempo t= n’ obtém-se o valor de k (equagao 30

—(dH /)
A-H

£ (30)

Onde dH/dt (em J/g) é a ordenada da curva na fragdo de conversao H/A
escolhida e [A — H] (J/g) € o calor residual de polimerizagdo do monémero sem
reagir.

Assim, a partir da integracdo da curva, obtém-se a conversdo total
correspondente a area A ou em cada caso pode-se calcular as areas parciais H,

obtendo-se conversdes parciais, nas unidades adequadas (levando-se em conta o
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calor de polimerizagdo da unidade monomérica e 0 peso da amostra cuja
inclinagao fornecera a velocidade de polimerizagdo (Rp) RODRIGUES (2003).
Esta técnica, fotocalorimetria diferencial de varredura (DPC) é utilizada na
fotopolimerizagao e fotoreticulamento de materiais sensiveis a incidéncia de luz. A
natureza exotérmica dessas reagdes permite o estudo da cinética em tempo real

medindo a consequente natureza térmica destes (Figura 30).

Figura 30-Fotocalorimetro Diferencial de Varredura. Fonte: Dp Union (2009).

3.6-Analisador Dindmico-Mecéanico (DMA)

A analise dindmico-mecanica € um método termo-analitico desenvolvido
para a caracterizacao do comportamento mecéanico de um material.

No caso deste trabalho lentes oftalmicas, quando estas sdo submetidas a
forcas dinamicas, frequéncia e carga oscilante por meio de um programa
controlado PELA temperatura.

Neste estudo foi utilizado o analisador dinamo-mecanico DMA 2980 da TA
Instruments de propriedade do departamento de tecnologia de polimeros da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, sob a norma ASTM D 1640.
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O comportamento de endurecimento € ou amolecimento de polimeros,
transigbes vitreas, transicdes de segunda ordem em geral e caracterizagdo de
reticulagbes em cadeias poliméricas podem ser caracterizadas por este método.
(Figura 31).

Com esta analise, determinou-se a temperatura de transigéo vitrea (Tg) do

material.

Figura 31-Analisador dindmico-mecéanico (DMA) Fonte: Dp Union (2009).

3.7-indice de refragido e Nimero de Abbe

O indice de refragao e o numero de Abbe configuram-se por serem testes nao
destrutivos e medidos em um refratdbmetro de Abbe segundo a norma ASTM D542-95.

O teste foi realizado no Instituto de Fisica da Universidade Estadual de
Campinas.

O método utilizado foi 0 que determina o angulo critico para uma reflexao total
interna da luz de sédio para o comprimento de onda do espectro de absorgéo (n= 589
nm). Para evitar a difusdo da luz na interface entre o corpo de prova e o prisma de
medigao do refratbmetro, preenche-se a superficie com a-bromonaftaleno, cujo indice

de refragao é 1,65.
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3.8-Aparelho para Medi¢cao da Resisténcia ao Impacto

O ensaio é realizado em um péndulo de impacto, semelhante ao péndulo do teste
Charpy. Entretanto, a fixagao e a posi¢cao do corpo de prova sado especificas do teste.

No ensaio Izod, o corpo de prova é fixado por um par de garras na posi¢ao vertical.
Quando o péndulo da maquina de teste € liberado indo em direcao descendente e atinge o
corpo de prova na posigao vertical do braco.

O corpo de prova € rompido. O braco do péndulo continua seu movimento, com
reducdo do momento devido a energia absorvida pelo corpo de prova no instante do
impacto.

Uma escala graduada fornece a leitura da energia gasta no rompimento do corpo de
prova (Figura 32).

Os corpos de prova devem ter segcdo quadrada com 10 mm de lado e
comprimento de 75 mm.

Neste estudo foi utilizado o corpo de prova sem entalhe. Para o corpo de
prova que necessite de entalhe, o entalhe ¢é feito a 28 mm da extremidade e tem a
forma de em V. No caso deste estudo, os corpos de prova ndo apresentaram

entalhes.

Figura 32-Representacido dos corpos de prova resisténcia ao impacto. Fonte: Centro de
Informagao Metal-mecénico (2009).

O aparelho utilizado para obtencao da resisténcia ao impacto € mostrado na
(Figura 33).
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Resisténcia ao impacto de plasticos € medida em um aparelho de tipo
pendular, fabricado pela equipamentos e Sistemas de Ensaios LTDA (EMIC) de
propriedade do Departamento de Tecnologia de Polimeros (DTP).

Figura 33-Equipamento de Resisténcia ao Impacto

Para obtencdo de um resultado representativo normalmente € recomendado
tomar a média de resultados em ftriplicata.

Entalhes agudos, como os do corpo de prova Izod, sdo indicados para teste
de materiais mais ducteis ou quando se usam menores velocidades no teste. As
duas condi¢des favorecem a ruptura fragil. Para ferros fundidos e metais fundidos
sob pressdo o corpo de prova nao necessita de entalhe (mesma Recomendacgao
do teste Charpy).

As condigdes controladas de temperatura e umidade sédo (23 + 2°C e 50 +
5%,

3.9-Dureza Shore D

A dureza foi medida em um durémetro modelo Microtest 720-SB segundo a
norma ASTM D2240-95.

Os ensaios de dureza Shore D correspondem a dureza de plasticos duros
baseada na penetracdo de um identador em condicbes controladas de

temperatura e umidade (23 £ 2°C e 50 + 5%, respectivamente).
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3.10-Temperatura de Amolecimento (TA)

Com esta analise, determina-se a temperatura de amolecimento (TA) do
material, ou seja, a maior temperatura no qual o polimero pode ser utilizado como
material rigido.

A TA foi determinada em um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC)
2980 da TA Instrument.

A analise foi realizada nas seguintes condicoes:

m Atmosfera inerte de nitrogénio;
sTemperatura de 100 °C;

® Rampa de aquecimento de 2° C/ minuto;

3.11-Temperatura de Transigao Vitrea (Tg)

Com esta analise, determinou-se a temperatura de transicdo da amostra a
ser utilizada como lente, ou seja, qual a temperatura onde se relaciona a
passagem de um estado borrachoso para o estado vitreo.

A Tg foi determinada por meio de um Analisador Dinamico-Mecénico DMA
2980 da TA Instrument.

As analises foram realizadas nas seguintes condi¢des:

= Atmosfera de nitrogénio; frequéncia de 1 Hz;

® Temperatura de rampa de 5° C/ min;

® Forga fixa com tensao variavel.

As forcas dindmica e estatica aplicadas foram de 1200 e 1400 mN,
respectivamente.

A temperatura de transig&o vitrea (Tg) foi determinada no inicio do modulo de
armazenamento, que € o inicio da transicdo mecanica Tan delta.

As analises foram feitas segundo o procedimento:

Polimerizagé&o via radical livre fotoiniciada de sistemas multicomponentes 78



m Etapa 1, denominada de F Tg 1- Amostra curada depois do tempo de
escuro sem segunda irradiagdo (mantendo-se protegida de luz e calor e
umidade na geladeira);

m Etapa 2, denominada de F Tg 2- Amostra depois de curada com a
pds-cura (primeiro pico);

m Etapa 3, denominada de F Tg 3- Amostra com pos-cura (primeiro e
segundo pico) e mantida a 80° C por meia hora.

Observacao- A escolha do fotoiniciador Darocur 1173 foi motivada por

estudos anteriores experimentais que mostrou na gama de foinicadores, ser o

mais efetivo, levando em conta o tempo de cura e a alta conversao.

3.12- Entalpia e Conversao

As analises de entalpia e da conversdo foram realizadas em um calorimetro
DSC modelo 910, fabricado pela TA Instruments, acoplada a uma unidade de
irradiacao, utilizando-se uma lampada de mercurio de 200 W de propriedade do
CPqgD da Telebras, com rampa de aquecimento de 2°/min em uma temperatura de
trabalho de 100°.

Com o estudo da curva exotérmica obtida no fotocalorimetro isotérmico,
foi possivel avaliar a evolugdo da entalpia parcial e total.

O método utilizado foi de LECAMP (1999), da seguinte maneira:
®» Uma primeira irradiagao foi empregada para iniciar o processo de polimerizagao
(AH4);
® Entdo a fonte de luz foi desligada por um periodo de escuro durante a reagao
para a medicdo por diferenca do AH escuro €Sta entalpia ndo pode ser medida por
ser desconhecida no seu periodo integral por conta da reacdo de poOs-
polimerizagao que decai rapidamente.
® Uma segunda irradiagao foi aplicada por alguns minutos para completar a
polimerizagao levando a uma entalpia de fotoreticulagado (AHy);

A entalpia total entdo € dada e calculada por; AH T=AH{+A H ¢scurotA Ha.

A rampa de aquecimento foi de 2°C por minuto.
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A entalpia tedrica para a ligagao dupla metacrilato é de —13,1 kcal mol” e

para a dupla ligagao acrilato € de —19,2 kcal mol™.

Capitulo IV

4-Resultados e Discussoes

4.1-Resultados da Dureza

Os resultados apresentados dos valores de dureza Shore na escala D,
permitiram que o comportamento viscoelastico fosse relacionado com o mddulo
elastico do material que sera utilizado como lentes oftalmicas.

A partir dos valores de dureza pode-se relacionar a resisténcia que o material
oferece a penetracdo de um indentador aplicado na superficie do material e
relacionado com o estado de reticulagdo, conforme a presenga dos grupos
funcionais que a formam LUCENTE (2005).

Analisando a Figura 34 observa-se que as formulagées F D1, F D2 e F D3
resultaram em valores de dureza relevantes para o uso como materiais opticos,
apresentando valores acima de 75 unidades Shore D para 7 minutos de cura UV.

A formulacdo F D1 apresentou um indice de dureza de 75,5 em média, a
formulacdo F D2 apresentou um indice de dureza de 75,4 em média e a
formulacédo F D3 de 75,7 em média e com desvio padréo de 0,5.

A F D3 apresentou um comportamento mais rigido devido a presencga de
insaturagdes para concentragao de 3% de fotoiniciador (Darocur 1173).

Nao se observou alteragcdes na dureza do material com 7 minutos de cura.

A existéncia de insaturacbes promove uma cura rapida apos a formacao de
reticulagbes. A densidade de reticulagbes se caracteriza por apresentar volumes

livres intermoleculares entre as cadeias dando ao material maior flexibilidade e
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causando uma diminui¢do no indice de dureza, o que explica os valores obtidos
para F D1 e F D2.

Apo6s o tempo de cura, a formulagdo F D3 apresentou um indice de dureza
maior que as outras trés, devido ao maior empacotamento (rigidez), aumentando
assim a densidade de reticulagcdo, de suas cadeias, ou seja, apresentando
menores espacos intermoleculares entre as reticulagdes.

Ainda, F D3 com concentracdo de 3 % de Darocur 1173 apresentaram
menores irregularidades na superficie da lente e uma cura heterogénea do
material.

Pela tabela 5, observa-se que formulacdo FD 3 com dureza de 75,7 e desvio
padréo de 0,05, configura-se em uma boa alternativa em conjunto com as demais

propriedades.

DUREZA SHORE D

79

78

77

76

75

74

INDICES

73

72

71

70 -

69 -

CORPOS DE PROVA

[WDUREZAF D1 ODUREZAF D 2 BDUREZAF D 3]

Figura 34-Valores da Dureza shore D.
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Tabela 5-Valores do indice de Dureza Shore D.

DUREZA SHORE D
Corpos de Prova F D1 F D2 F D3
1 75 75 75
2 75 75 72
3 75 75 75
4 75 75 78
5 76 75 75
6 76 75 76
7 73 75 75
8 76 76 78
9 76 78 78
10 78 75 75
MEDIA 75,5 75,4 75,7
MEDIA GERAL 75,5
DESVIO PADRAO | 0,05

4.2-Resultados da Resisténcia ao Impacto

Uma das principais vantagens que os materiais poliméricos apresentam é
a sua resisténcia ao impacto oferecido em relacdo aos materiais classicos utilizados
como lentes oftalmicas, como o vidro. Pelo fato que o vidro pode causar danos aos
olhos dos usuarios, quando em uso, ao se fragmentar pode oferecer riscos LEON
(2002).

Para a medicao desta propriedade foi utilizado o método Izod sem a
utilizagcado de cunha (Rasgo).

.Foram obtidos valores compativeis (Figura 35) para utilizaggo em
materiais opticos (lentes).
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Os valores obtidos da Resisténcia ao

RESISTENCIA AO IMPACTO k J/m?
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CORPOS DE PROVA
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Figura 35-Resisténcia ao Impacto Izod.

apresentaram médias iguais para as trés amostras.

impacto (tabela 6), obtido

Configura-se em uma boa alternativa as formulagdes FI 1, FI 2 e FI 3 com

valores de resisténcia ao impacto de 25,2 kJ de 75,7 kJ/ m? e desvio padrao de 0,07.

Tabela 6- Valores da Resisténcia Izod.

Resisténcia ao Impacto
Corpos de
Prova Fl1 F 2 FI3

1 25,1 25,2 25,2
2 25,2 25,2 25,2
3 25,3 25,3 25,2
4 25,5 25,3 25,3
5 25,2 25,3 25,2
6 25,3 25,3 25,3
7 25,3 25,4 25,2
8 25,2 25,2 25,2
9 25,3 25,3 25,2
10 25,2 25,2 25,2

MEDIA 25,2 25,2 25,22

MEDIA

GERAL 25,2

DESVIO

PADRAO 0,07
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4.3-Resultados do indice de Refragao

Existe uma relagao direta entre o indice de refracéo, a espessura e o peso da
lente.

As lentes que utilizam materiais minerais (vidro ou cristal 6ptico), quanto
maior o indice de refragdo, mais espessa e mais pesada ficara a lente.

No caso de materiais poliméricos, quanto maior o indice de refracdo, mais
fina e leve fica ara a lente. LABORATORIO OTICO, (2006).

Os valores ideais para utilizagdo em materiais Opticos devem estar acima de
1,50. LEON (2002).

iNDICE DE REFRAGAO (n)

1,8

iNDICES

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CORPOS DE PROVA

‘l INDICE DE REFRAGAO F1 O INDICE DE REFRAGAO F2 B INDICE DE REFRAGAO F3 ‘

Figura 36-Valores do indice de Refragao.

No trabalho de Lucente (2005), foram obtidos valores do indice de
rafracdo entre 152 a 153.

Os valores das amostras do indice de refragdo para este estudo estido
listados na tabela 7, apresentados médias iguais a 1,52 com desvio padrdo de
0,05, o que configuram em uma boa alternativa as formulagées F 1 , F 2 e F3, visto

que as trés amostras apresentaram o mesmo valor médio.
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Tabela 7-Valores do indice de Refragao.

INDICE DE REFRAGAO

Corpos de Prova F1 F2 F3

1 1,52 1,52 1,52

2 1,52 1,52 1,52

3 1,52 1,5 1,52

4 1,52 1,52 1,52

5 1,52 1,5 1,52

6 1,52 1,53 1,52

7 1,53 1,52 1,52

8 1,52 1,23 1,53

9 1,52 1,52 1,52

10 1,52 1,52 1,52

MEDIA 1,52 1,52 1,52

MEDIA GERAL 1,52 1,52 1,52

DESVIO

PADRAO 0,05

4.4-Resultados do Numero de Abbe

NUMERO DE ABBE )V)

56

55,5

55

iNDICES
w
=y
3]

54

53,5 1

53
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CORPOS DE PROVA

‘l NUMERO DE ABBE FF1 O NUMERO DE ABBE FFF2 @ NUMERO DE ABBE FF3

Figura 37-Valores do Numero de Abbe.
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O numero de abbe é uma medida da dispersdo cromatica de materiais
opticos LEON, 2002.

O valor ideal do numero de Abbe (tabela 8) para se evitar esses efeitos
prismaticos deve estar acima de 40, valor necessario para se evitar a separagao
das cores.

Para valores de dureza acima de 75 unidades. O numero de Abbe deve
estar acima de 50.

Os valores obtidos foram FAB 1 de 54,8, FAB 2 de 55,2 e FAB 3 de 55,2

em média.

Tabela 8-Valores do Nimero de Abbe.

Corpos de Prova NUMERO DE ABBE
FAB 1 FAB 2 FAB 3
1 55,4 55,4 55,3
2 55,4 55,3 55,3
3 55,5 55,3 54
4 55,2 55 55,5
5 54,1 55 55,4
6 54,2 55,5 55,4
7 54,2 55,2 55,4
8 54,7 55,2 55,6
9 55,1 55,4 55,4
10 55,1 55,1 55,1
MEDIA 54,8 55,2 55,2
MEDIA GERAL 55,1
DESVIO PADRAO 0,4

No trabalho de LEON (2002), para as lentes com indice de dureza maiores
que 75 unidades foram obtidas numero de Abbe acima de 50 unidades.

Neste estudo (tabela 8) foram obtidos valores de valores médios de 55,1
com desvio padrao de 0,4.

Para o numero de Abbe, configura-se em um boa alternativa as

formulacdées FAB 2 e FAB 3 com valores de 55,2.

4.5-Resultados da Fotocalorimetria Diferencial de Varredura (DPC)

A fotopolimerizacdo de sistemas multifuncionais resulta em redes

altamente reticuladas e em um fendbmeno particular chamado de autoaceleragao,
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bem como, por causa da conversao incompleta dos grupos funcionais e da
reatividade desigual dos grupos pendentes.

A alta taxa de polimerizagdo gerada resultando em um grande efeito
exotérmico podendo alterar as propriedades finais do material obtido, no caso da
formulacao utilizada como resinas para o uso em lentes oftalmicas LECAMP
(1999).

O conhecimento da evolugdo do calor gerado durante a polimerizagéo é
importante ao se estudar os efeitos que a entalpia causa nos materiais e também
ao quantifica-la, pode servir de alternativa quando da escolha do perfil do sistema
fotoiniciador, escolhendo assim o melhor que se adaptem as necessidades da
formulagao.

A taxa de polimerizagdo radicalar que envolve sistemas altamente
viscosos alcanga seu valor maximo entre 10 e 40% de conversao.

A diminuicdo da taxa de polimerizacdo (Rp) pode ser ocasionada pelos
seguintes fatores: diminuicdo da concentragdo do mondmero, dificuldades na
difusdo do mondémero com o meio reticulado, mobilidade reduzida das duplas
ligagbes pendentes que nao reagiram e eficiéncia da diminuigdo da dissociagao do
fotoiniciador em meio viscoso (efeito de gaiola).

As analises de fotocalorimetria (DPC) mostram que as formulagdes
apresentam dois picos entalpicos:
= Um primeiro pico expressa a evolucao da polimerizacido em funcédo do tempo
= Um segundo pico, que resulta de efeitos da difusdo do sistema
ANDRZEJEWSKA (2001).

E na etapa de iniciacdo que a maioria dos radicais livres sdo formados e
que vao crescer dando origem a formagao das moléculas de polimero. Portanto, é
uma etapa muito importante do processo, pois sera determinante na quantidade
de radicais livres gerados e consequentemente das moléculas que formaréo as
cadeias poliméricas, refletindo no peso molecular médio do polimero.

Pelo valor do coeficiente de extingdo molar (¢) do fotoiniciador, € possivel
avaliar o rendimento quantico (o) e consequentemente, a quantidade de radicais

livres que o fotoiniciador podera gerar para cada formulagdo. Quanto menor o
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comprimento de onda, maior sera a energia transferida para o agente iniciador
(fotoiniciador).

Neste processo € necessario ajustar o comprimento de onda de trabalho
da fonte de irradiagcdo com o comprimento de onda do fotoiniciador, para que o
processo seja produtivo, isto € gerando uma maior quantidade de radicais livres
PAPPAS (2002).

O Darocur® 1173 apresenta o maior coeficiente de extingdo entre os seis
fotoiniciadores estudados e em consequéncia o seu rendimento quantico sera
maior, também refletindo na entalpia e na conversao do sistema.

Quanto maior a taxa de iniciacdo, maior a quantidade de radicais livres
presentes no meio reacional o que significa uma maior taxa de polimerizagéo, pois
havera um maior numero de radicais consumindo monémeros.

Existindo uma grande quantidade de radicais competindo pelos
mondémeros, entdo as moléculas de monémeros disponiveis serao divididas entre
um maior numero de radicais e, consequentemente, o0 peso molecular do polimero
sera menor.

Os fatores que influenciam a taxa de iniciagdo sdo: concentragdo de
fotoiniciador, intensidade de radiacéo e temperatura.

Na etapa de propagacgado, os radicais reagem com as moléculas de
mondmero resultando no aumento do comprimento da cadeia do radical livre.

A taxa de propagacéao sera proporcional a taxa de consumo de monémero
e proporcional a taxa de produgéo de polimero. A reagcdo de propagagao consiste
na reagcao de um mondémero com um radical livre e, portanto, dependera da
concentracao destes dois elementos no meio reacional.

A fotocalorimetria diferencial de varredura (DPC) é utilizada na
fotopolimerizagdo e fotoreticulamento de materiais sensiveis a luz. A natureza
exotérmica dessas reagdes permite o estudo da cinética em tempo real medindo a
consequente natureza térmica do sistema.

Quando se consegue descobrir qual a natureza e os perfis térmicos
do sistema, de forma que o calor desprendido pode ser relacionado com a
conversao da formagado de monémero em polimero.

Esta técnica apresenta a vantagem de fornecer grande quantidade de

informacéo, utilizando uma quantidade muito pequena de amostra.
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Quando o sistema reacional gera uma grande variagdo de entalpia, pode-
se ter dificuldade no controle da taxa de reagéo resultando em heterogeneidades,
0 que pode acarretar em problemas nas propriedades finais do material (lentes)
obtido, como aparecimento de trincas e rachaduras.

Em outras palavras, o controle da evolugdo de calor da massa reacional
pode ser aperfeicoado obtendo materiais finais sem imperfei¢des.

O estudo da entalpia foi realizado estudando-se as misturas reacionais,
utilizando-se o Fotocalorimetro diferencial de varredura (DPC) na presenca de
cada fotoiniciador, de forma individual.

Neste estudo a temperatura estudada foi de 100 °C, com o intuito de se
quantificar o efeito da temperatura na evolugado do calor e do desempenho dos
fotoiniciadores em relagao a entalpia e consequentemente a conversao do sistema
BRESLOW (1965).

Os fotoiniciadores sofrem homdlise gerando radicais livres por
decomposicéo fotoquimica. Esta etapa é composta por duas reagdes: geragao do
radical primario e em seguida a reagdo deste radical com uma molécula do
mondmero resultando na formagdo da cadeia polimérica composta de uma
unidade monomeérica.

A velocidade de decomposigao do fotoiniciador apresenta uma cinética de
primeira ordem. Ou seja, todos os radicais gerados sao utilizados para formar o
primeiro radical gerado por reagdo com um oligbmero ou mondémero, entretanto
apenas parte dos radicais € aproveitada. Como no caso aqui estudado, a
fotopolimerizagdo de monémeros e oligbmeros n&o é um processo linear quando
comparado a outros sistemas por conta da presenga de radicais “aprisionados” no
sistema (efeito Gaiola), devido ao aumento da viscosidade do meio.

Assim quanto maior é a resisténcia que o meio oferece para difusao dos
radicais formados, maior a probabilidade de que eles de combinem ou participem
de reagbes paralelas que nao resultem em propagacgdo. As varias espécies
moleculares, em meio a reticulagdo, tendem a formar uma célula que inibe a
difusdo de radicais para fora dela. Como resultado, apenas uma parcela dos
radicais gerados conseguem escapar para iniciar novas cadeias com velocidade

que dependem do seu coeficiente de difusao.
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O efeito gel, ou autoaceleragao, estudado na polimerizagao linear, esta
relacionado ao aumento da viscosidade do meio reacional quando a conversao do
mondmero atinge entre 10 a 40%. Ja na polimerizagéo reticulada, o efeito gel
acontece ja no inicio da polimerizagao, proximo a 2% de conversao. A mobilidade
das cadeias em propagacéao € altamente reduzida pela viscosidade ou densidade
de reticulagdo, de forma que a terminacao cai drasticamente, resultando em uma
autoaceleragao da polimerizagao.

As anadlises de fotocalorimetria diferencial de varredura (DPC) foram
utilizadas para se analisar a entalpia e conversdo das formulagbes para cada
fotoiniciador utilizado e denominadas como L 1, L 2, L 3, L4. L 5e L 6 e a
formulacdo constituida de Metil Metacrilato (MAM), 1,6 hehanodiol metacrilato
(HDDMA), Ebecryl 3700 e Ebecryl 5129 e de forma individual os fotoiniciadores
Irgacure 1300, Irgacure 819, Irgacure 2989, Irgacure 250, Irgacure 184 e Darocur

1173, respectivamente.
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4.5.1-Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 1

Figura 38-Termograma L 1 (Irgacure 1300)

Analisando o grafico da Figura 38, a lente de formulagao L 1, que contem
o fotoiniciador Irgacure 1300, apresenta um alto primeiro pico (valor de 313 J/g).

Este primeiro pico mostra que a taxa de polimerizagdo € alta (Rp)
maximo. No inicio da polimerizagdo ocorre um aumento da viscosidade onde a
reacao passa a ser controlada por difusao.

A rede polimérica aprisiona os radicais, limitando a reagao por
dificuldades difusionais.

Em seguida, processos de difusdo ocorrem com avango do tempo,
permitindo novas colisbes entre radicais e instauragdes, resultando no segundo

pico entalpico de 46,3 J/g em 7,1 minutos.
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4.5.2- Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 2

Figura 39-L 2 (Irgacure 2959).

A formulacdo L 2 que apresenta o Irgacure 2959 como fotoiniciador
(Figura 39) apresenta um dos mais baixos coeficientes de extingdo molar entre
todos os fotoiniciadores usados.

Neste estudo, devido a sua faixa de absorgdo ser unica (absorve
comprimentos de onda de 276 nm).

O primeiro pico corresponde a um Rp maximo de 268,1 J/g e um segundo

pico de 7,1 J/g devido aos efeitos de difusao.
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4.5.3- Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 3

Figura 40-L3 (Irgacure 819).

Na formulacdo L 3 que corresponde ao fotoiniciador Irgacure 819, na
Figura 40 mostra um primeiro pico, correspondente a 311,1 J/g calor devido a
taxa de polimerizagdo Rp maxima e um segundo pico de 55,1 J/g devido ao efeito
da difusdo.
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4.5.4- Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 4

Figura 41- L 4 (Irgacure 250).

A Figura 41 mostra a lente de formulagdo | 4, que corresponde ao
Irgacure 250 é o fotoiniciador com menor coeficiente de extingdo molar entre todos
usados neste estudo, devido a sua faixa de absorgdo (comprimento de onda de
242 nm). Apresenta uma entalpia do primeiro pico de 250,8 J/g correspondente ao
Rp maximo e representando.

Por volta de 2,0 minutos. Por volta de 7,1 minutos, por causa dos efeitos
da difusdo, na mesma curva € mostrado o segundo pico exotérmico de 38,9 J/g,

por volta de 7,1 minutos.
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4.5.5- Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 5

Figura 42- L 5 (Darocur 1173).

A analise de DPC para a formulacéo | 5 correspondendo ao fotoiniciador
Darocur 1173, mostra um primeiro pico 307 J/g em 2,03 minutos e um segundo

pico de 90,5 J/g em 7,1 minutos, relacionado aos efeitos da difusao (Figura 42).
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4.5.6- Fotocalorimetria Diferencial de Varredura L 6

Figura 43-L 6 (Irgacure 184).

A figura 43, mostra a formulagdo L 6 que corresponde ao fotoiniciador
Irgacure 184, que exibe um ao alto coeficiente de extingdo molar resultando uma
entalpia do primeiro pico exotérmico (329 J/g) correspondente ao Rp maximo

ocorrendo em cerca de 2,0 minutos. Um segundo pico acontece por volta de 7,1

minutos com uma entalpia de 43,9 J/g,
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4.6-Entalpia de polimerizagao total

ENTALPIA TOTAL (J/g)
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Figura 44-Entalpia total desenvolvida no processo de Fotopolimerizagao.

A Figura 44 mostra o grafico da entalpia da polimerizagao total, dada pela
soma dos dois picos entalpicos obtidos por meio do DPC.

As maiores entalpias obtidas foram as formulagbes L 5 e | 6,
respectivamente 397 para o Darocur 1173 e 373 J/g para o Irgacure 184, que sé&o
os fotoiniciadores que mais geraram radicais livres, que apresentam os maiores

coeficientes de extingdo molar, segundo os espectros de emissdo de cada um.
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4.6.1-Entalpia de polimerizagao do primeiro pico

PRIMEIRO PICO (J/g)
350 313 311 307 329
300 -
S 251
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L1 L2 L3 L4 L5 L6
FORMULAGAO

Figura 45-Entalpia do Primeiro Pico.

A Figura 45 mostra a entalpia do primeiro pico do processo de

polimerizagao.

As maiores entalpias observadas no primeiro pico foram das formulagdes

obtidas para as a L 6, de 329 J/g. Isto se deve a alta geragdo de radicais pelo

fotoiniciador. Irgacure 184.
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4.6.2-Entalpia de Polimerizagao Segundo Pico

SEGUNDO PICO (J/g)
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Figura 46-Entalpia do segundo Pico.

Na Figura 46, vemos que as maiores entalpias foram obtidas para o

segundo pico que sao relacionados ao efeito da difusdo, foram as formulagdes das

L5 (90 J/g).
Estudos mais rigorosos devem ser conduzidos para investigar esta

complexa interagdo de entalpia do primeiro pico e de segundo pico.
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4.7-Conversao

CONVERSAO (%) A 100° C
100 93 88
- 80
é 80 72
12 60 a
2 40
S 40
&
O 20 4
0 - ]
L1 L2 L3 L4 L5 L6
FORMULAGOES
Figura 47-Valores da conversao (%) do sistema.
Tabela 9-Valores da conversao (%) & 100°C.
Fotoiniciador Conversao (%) a Tempo (s)
temperatura 100 °C
L1 72 125
L2 40 126
L3 81 125
L4 4 126
L5 93 124
L6 88 124

A conversdo de um sistema polimérico depende de fatores, como, faixa
de absorc¢ao da luz pelo fotoiniciador, espectro de emissido da fonte de radiagao,
temperatura, reatividade das insaturacdes, e da taxa de intensidade de irradiacao.

Na tabela 9 sdo apresentados os valores da conversao do sistema a 100°
C com o tempo médio de 125 s. Para a formulagdo L 6 que compreende o

fotoiniciador Irgacure 184, foi obtido o valor de converséo de 88 %%.
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Para a formulagdo F5 compreendendo o fotoiniciador Darocur 1173 foi
obtido uma conversdo de 93 %, para a formulacdo L3 que compreende o
fotoiniciador Irgacure 819 um valor de 81 %, e para a formulacdo L 1 que
compreende o fotoiniciador Irgacure 1300 foi obtido uma converséo de 72 % de
converséao do sistema.

Estes fotoiniciadores apresentam um maior coeficiente de extingdo molar,
o que fica evidenciado quando se analisa os espectros de absor¢ao dos mesmos.
Esta explicagdo também vale para aqueles fotoiniciadores que apresentam
apenas uma banda de absor¢do, no caso das formulagbes L 2 e L 4
compreendendo os fotoiniciadores Irgacure 250 obtendo-se 4 % e Irgacure 2959
obtendo-se 40.

Relacionando-se os valores da entalpia e da conversao obtidas, os
valores obtidos paraL 5e L 6.

Apresentam alta conversdo e se configuram em uma boa alternativa para
a utilizacdo em lentes oftalmicas. Os valores encontrados para a converséo deste

estudo foram encontrados em outros estudos LEON (2002).

4.8-Resultados da Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Foram analisadas as amostras que compde a formulagdo constituida
pelos seguintes monémeros e oligbmeros selecionados para este estudo: Metil
metacrilato (MAM), 1,6 Hehanodiol Metacrilato (HDDMA), Ebecryl 3700 e Ebecryl
5129 de modo a determinar as temperaturas de transicdo vitrea (Tg),
determinando assim a transicdo dos dois picos observados na Fotocalorimetria
(DPC) com o objetivo de avaliar o grau de cura.

Sdo apresentadas as curvas que compreendem o mobdulo de
armazenamento (E’), o modulo de perda (“‘E”) e o tan delta (E “/E’) das amostras
PAIVA (2006).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € uma propriedade muito
importante na caracterizacdo de materiais poliméricos. A Tg é a propriedade do
material em que se pode obter a temperatura da passagem do estado vitreo para

um estado “maleavel”, sem ocorréncia de uma mudanca estrutural.
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A Tg serd maior a medida que aumentam as forgas intermoleculares
secundarias e também a rigidez da cadeia polimérica.

A analise dinamico-mecanica (DMA) permite a obtencdo de varios
parametros, sendo um deles a relacdo entre o modulo de perda e o modulo de
armazenamento, denominado tan delta (tan &), cujo valor maximo é atribuido a
temperatura de transigao vitrea (TQ).

As curvas das analises de DMA (Figuras 48, 49 e 50) investigam o
comportamento viscoelastico caracteristico dos polimeros, e das espécies
presentes no sistema.

Uma fracdo do material flui (deforma permanentemente) com um estimulo
mecanico e a outra parte do material resiste a deformacéao.

O DMA mede quanto o material resiste a deformacdo (E' mdédulo de
armazenamento) e quanto o material se dispersa na forma de calor (E" mddulo de
perda). O tan delta (Tan 6é a razdo matematica E"/E', ou seja, tan delta é
conhecido como "coeficiente de deformabilidade do material", ou seja, a tendéncia
que um material tem ao se deformar ou resistir a deformagdo em uma
determinada temperatura.

A anadlise de DMA gera trés sinais para o material em estudo, E', E" e tan
delta. O primeiro trata da resisténcia a deformacgéao e esta resisténcia é simultanea
a aplicacado do estimulo mecénico (ndo esta defasada no tempo em relagdo ao
esforgo, portanto podemos dizer que esta em fase).

O segundo sinal trata da tendéncia que o material tem ao se deformar,
esta deformacgao é lenta e dizemos que esta fora de fase em relagdo do estimulo
mecanico, ou seja, atrasada, Portanto observamos os fendmenos de FE'
acontecerem antecipadamente aos fenébmenos de E".

Como a transigao de delta (tan delta) é a relagdo matematica entre E' e E"
(Tan delta = E"/E') fica evidente que o terceiro sinal ndo estara em fase nem com
E'e nem com E".

Primeiro fato: As amostras possuem exatamente a mesma formulacgao,
mas nao foram polimerizados da mesma maneira.

Segundo fato: O sistema apresenta diferentes graus de cura influenciando
o valor da Tg. Diferentes graus de cura podem ser o suficiente para afirmar que de
fato dos valores das Tgs serem distintos servindo de evidéncia disto.
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Os valores da Tg das etapas segundo o Tan delta das trés amostras sao
muito parecidos (em torno de 0,45), o que indica um comportamento mecanico
muito parecido em se tratando de amostras de mesma formulagao.

Observa-se que o valor maximo (o valor de tan delta no pico) para cada
um das trés amostras do material nado é o mesmo, a primeira etapa (F Tg 1) ocorre
em torno de 83,6 °C (Figura 48), do segundo (F Tg 2) em torno de 90,7 °C
(Figura 49) e do terceiro (F Tg 3) em torno de 63,1 °C (Figura 50)

Pode-se afirmar que a cura da primeira irradiagao foi incompleta. Seria
necessaria uma dose extra de irradiagdo capaz de finalizar o processo de cura.
Lembrando que os processos de cura envolvem reagdes cruzadas (reticulagdes)
gerando cadeias poliméricas reticuladas - quanto maior for a cura, maior sera a
densidade de reticulagbes.

As ligagdes cruzadas aumentam a dureza e a rigidez de um polimero e
diminuem o seu alongamento. Ou seja, quanto maior a densidade de reticulagdes,
maior sera rigidez do material polimérico, menor sera a mobilidade de suas
cadeias e, mais alto sera o valor da temperatura da transig¢ao vitrea (Tg).

A Tg da terceira etapa sofreu 0 mesmo processo de cura que a primeira
etapa; era de se imaginar que a Tg dessa amostra fosse, no minimo, igual a do
primeiro material.

Era de se esperar que ele tivesse pelo menos o mesmo valor de Tg que
da segunda etapa. Entretanto, apds a terceira etapa o material apresentou o
menor valor de Tg das trés amostras.

A terceira etapa foi submetida por 30 minutos a uma temperatura 80 °C. E
comum que temperaturas elevadas sejam usadas para terminar o processo de
cura em materiais que nao tenham tido uma cura completa em um primeiro
processo de cura, mesmo que a cura inicialmente seja fotoiniciada. Muitas vezes,
temperatura elevada pode ser um fator que auxilia a cura ou na pos-cura dos
polimeros. A amostra sofreu cura e pds-cura, a temperatura uma excessiva (estes
30 minutos a 80 °C) pode ter agido de maneira contraria ao esperado.

O excesso de temperatura apés um material atingir sua cura total ou
maxima pode causar degradacgdo do polimero e a ruptura das ligagdes cruzadas,
diminuindo o tamanho das cadeias poliméricas, o grau de reticulagdo do material e

a diminuicdo de propriedades mecanicas como dureza e rigidez, aumenta a
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mobilidade das cadeias e diminuindo o valor da temperatura de Tg do material
MURAYAMA (1990).

Em geral, polimeros saturados apresentam uma baixa estabilidade
térmica, sendo que muitos estdo susceptiveis a degradacgao térmica.

O inicio do processo de degradacgéao térmica € detectado pela redugao na
massa molecular, provocada pela cisdo das ligagdes da cadeia principal do
polimero ou perda de grupos laterais, gerando a formag&do de radicais livres
causando uma instabilidade na macromolécula. Como consequéncia, a
instabilidade gerada, causa a fragmentacao do polimero e subsequente perda de
massa, sob a forma de produtos volateis. A reducdo na massa molecular do
polimero, provocada pela degradagao térmica, por menor que seja sues efeitos,
acarretara em uma alteragdo no desempenho mecéanico do polimero. Assim, o
estudo do processo de degradacgao térmica de polimeros tem permitindo avaliar o
limite de sua estabilidade térmica, bem como, determinar a influéncia e uso de
estabilizantes térmicos apropriados para minimizar os efeitos degradativos durante

0 processamento ou mesmo durante o uso SOUZA (2000).

Sample: B0201.001.001.0DMA File: W._\B0901.001.001.DMA.002
Sizer 172070 x 9.4640 x 2.1210 mm DMA Operator: Flavia
Run Date: 21-May-09 15:234
Comment: Lente 1 Instrument: 2380 DMA V1.3C
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Figura 48-Temperatura de transigao vitrea (F Tg 1) etapa 1, amostra curada apés o tempo
de escuro, sem segunda irradiagdo mantida protegida da luz, calor e umidade na
geladeira.
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Na Figura 48 é mostrada a Tg no valor de 83,6° C, da amostra curada
ap6s o tempo de escuro, sem segunda irradiacdo que foi mantida protegida da

luz, calor e umidade na geladeira, mostrando uma cura incompleta.

Sample: B0201.001.002.0MA File: W._\BO901.001.002.0MA.002
Size: 17.2070 x 10.2840 x 2.7110 mm DMA Operator: Carlos
Run Date: 22-May-09 14:19
Comment: Lente 2 Instrument: 2850 DMA V1.3C
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Figura 49-Temperatura de transigao vitrea (F Tg 2), O segunda etapa, a amostra depois de
curada com pés cura.

A Figura 49 mostra a Tg no valor de 90,75°C da amostra depois de com

a pos cura.
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Sample: B0901.001.003.DMA File: W._\B0901.001.003.0MA. 001

Size: 18.0570 x 9.9540 x 1.7110 mm DMA Operator: Flavia
Run Date: 21-May-09 10:21
Comment: Lente 3 Instrument: 2980 DMA V1.3C
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Figura 50-Temperatura de transigao vitrea (F Tg 3), amostra curada mantida a 80° C por
meia hora.

A Figura 50 — mostra a mostra curada foi mantida a mantida a 80 C por

meia hora.

4.9-Resultados da Temperatura de Amolecimento (TA)

Para a determinacdo da temperatura de amolecimento (TA),a formulagao
contendo: Metil metacrilato (MAM). 1,6 Hexanediol metacrilato (HDDMA). Ebecryl
3700 e Ebecryl 5129 na presenga de Darocur 1173 como fotoiniciador de melhor
desempenho quanto a converséo, utilizando a calorimetria diferencial de varredura
(DSC) com rampa de aquecimento de 2° C /minuto em atmosfera inerte de
nitrogénio (N2). A temperatura de estudo foi de 100 ° C, segundo a norma ASTM
D3418 - 08

A determinagdo da temperatura de amolecimento (TA) é de fundamental

importancia ao se caracterizar materiais poliméricos.
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Através do conhecimento do valor da TA, sabe-se mais sobre as condi¢coes
de pds-processamento, como operagoes de corte e de tratamentos superficiais,
onde é necessario o aquecimento das mesmas, sem provocar modificacbes das
suas caracteristicas.

A temperatura de amolecimento é a referéncia dos efeitos das mudangas na
estrutura polimérica provocadas pelo aquecimento e avaliando o desempenho das
lentes. Para se explicar este desempenho pode-se avaliar os seguintes fatos:
concentragao de insaturagdes e a dureza (rigidez). LUCENTE (2005).

Para o sistema estudado para a obtencao de lentes, que apresentam dureza
maior ou igual a 75 unidades, as lentes mantiveram comportamento rigido,
resistindo a temperaturas maiores que 215 °C, no trabalho de LEON (2002),
obteve uma temperatura de amolecimento que variou de 200° ¢ a 300 ° C na
polimerizagao do CR 39. (Figura 51).

Sarpe Lerte.001 File: C\TADtADSClLents 001

Size: 10.0000mg DSC Operator: Katlen
hethod: Lente Run Date: 5-Dec-06 18:51
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Figura 51-Temperatura de Amolecimento da amostra F (TA).
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Capitulo V

5-Conclusoes

As lentes obtidas a partir das formulagdes estudadas apresentam cura
rapida e eficiente no periodo de 7 minutos de irradiacdo UV, o que resulta em um
dos objetivos deste trabalho, ou seja, a diminuigdo do periodo de cura, podendo
ser submetidas a um ciclo de pds-cura resultando no aumento da converséo e da
densidade das reticulagoes.

As analises de dureza Shore das amostras que serado utilizadas como lentes,
apresentaram indice de dureza acima de 75 Shore D, e desvio padréo de 1,30. A
amostra de maior dureza apresentou uma dureza de 75,7 unidades, suficiente
para aplicagdo em lente oftalmica. Configura-se em uma boa alternativa a
formulagdo FD 3 com dureza de 75,7.

A analise da resisténcia ao impacto das lentes mostrou que a amostra que
servira como lente numero Fl 2, apresentou a maior resisténcia ao impacto de 25,2
7 kJ/ m? com um desvio padrdo de 0,07.

Configura-se em uma boa alternativa a formulagcédo FI 1, FI 2 e FI 3 com
resisténcia ao impacto de 25,2 kJ de 75,7 kJ/ m? e desvio padrao de 0,07.

Os indices de refragdo e o numero de Abbe obtidos neste trabalho
variaram entre 1,48 a 1,52 para um desvio padréo de 0,02 e de 54,59 a 55,30,
respectivamente para um desvio padrao de 0,48 sao bons valores para a fabricagao
de lentes mais leves e de espessura fina, mesmo para lentes que necessitem de
altas dioptrias.

Para o numero de Abbe, configura-se em um boa alternativa as
formulacdes FAB 2 e FAB 3 com valores de 55,2.

Os valores obtidos foram FAB 1 de 54,8, FAB 2 de 55,2 e FAB 3 de 55,2
em média.

Os valores das amostras do indice de refragdo apresentam médias iguais
de 1,52 e desvio padrao de 0,05, o que configuram em uma boa alternativa as
formulagcées F 1 ,F 2 e F3.

As lentes obtidas aqui neste estudo apresentaram alta transparéncia e
podem proteger os olhos contra os efeitos danosos da radiag&o ultravioleta, pois
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possivelmente, a possivel existéncia de fotoiniciadores residuais, mesmo em meio
vitreo sdo os agentes responsaveis pela absorgéo da irradiagdo UV.

A temperatura de transicéo vitrea foi estudada para avaliar a transigao do
material de acordo com as trés etapas de irradiagéo, todas indicando que houve
uma cura incompleta do material. As trés Tgs do material foram as seguintes:
83,60°C, 90,75°C e 63,10° C. O que demonstra uma cura incompleta do sistema.

A formulacdo estudada apresentou temperatura de amolecimento (TA) de
resisténcia ao calor maior que 215 °C. O principal fator avaliado (TA) e que explica
o fato da formulagédo apresentar uma alta temperatura de amolecimento, deve-se
ao fato do maior o grau de cura (maior a quantidade de reticulagdes), resultando
em uma maior dureza e maior resisténcia a impactos.

O estudo da formulagdo por fotocalorimetria diferencial de varredura
(DPC) foi também utilizada na avaliagao da entalpia e conversao, com a avaliagao
individual dos fotoiniciadores.

Para a formulacédo F 5 compreendendo o fotoiniciador Darocur 1173 foi obtido uma
conversao de 93 %

Vemos que as maiores entalpias foram obtidas para o segundo pico que sao
relacionados ao efeito da difusdo, foram as formulagdes das L 5 (90 J/g).

Estes resultados nos levam a concluir que dada a complexidade do
processo de reticulacdo, onde a medida que o processo de reticulagdo progride
o meio reacional sofre fortes modificagdes, restringindo a mobilidade das
especies reativas, assim sendo um esforgco continuo precisa ser feito para
incrementar o conhecimento sobre os fendmenos envolvidos.

Nao estd no escopo deste trabalho esta tarefa, desafiadora e
necessaria. Contudo, os sistemas utilizados, reagentes, oligbmeros, monémeros
e fotoiniciadores, nos levaram a obtencdo de lentes oftalmicas com
propriedades desejadas, e de grande potencial para suprir deficientes visuais
para pessoas de baixo poder aquisitivo e pessoas em geral, com lentes que
podem ser fabricadas em poucos minutos, nas mais distantes e pobres
regides do Brasil.

Igualmente vemos que, do ponto de vista tecnologico, a pds cura deve
ser estudada com o objetivo de melhorar e controlar as caracteristicas dos

materiais curados. Por meio da metodologia empregada neste estudo, as
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propriedades estudadas foram coerentes e adequadas para uso como lentes

oftalmicas, por apresentar excelentes propriedades opticas, térmicas e mecanicas.
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6-Propostas para trabalhos futuros

by

. Estudo de novas formulagdes visando a producido de lentes oftalmicas,
caracterizando em relagéo as propriedades térmicas, mecanicas e épticas;

. Estudo cinético com diversos fotoiniciadores e diferentes formulagdes com
analise das taxas de conversio desses fotoiniciadores e tempo de fotocura;

. Utilizacdo de um radidbmetro para o estudo das formulagbes em relagao a

radiacao incidente e absorvida;

. Estudo de outras técnicas de fotoquimica como fotodilatometria e
fotoacustica;
. Utilizar métodos que possam utilizar simulagdo para determinar as

propriedades dos materiais a se obter;

. Estudo mais aprofundado sobre o indice de amarelo;

. Estudo de monémeros e oligbmeros que permitam o estudo integrado a
sistemas de fotoiniciadores quantificando o efeito da entalpia envolvida;

. Melhoria do sistema de injegdo da formulagdo; bem cébmoda fonte de

irradiagao
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