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Resumo:

A fotopolimerizacdo de mondmeros tem recebido especial atengdo no desenvolvimento de novos materiais para fins
oftalmoldgicos, sob os pontos de vista industrial, tecnoldgico e cientifico, substituindo processos convencionais que
utilizam os perdxidos organicos como termo-iniciadores para a polimerizacdo. Estes processos apresentam longos ciclos
de cura (cerca de 20 horas), enquanto que a polimerizacéo através dos processos de fotopolimerizagdo atinge uma cura
mais rapida (cerca de 7 minutos), representando reducdo no tempo de processo e economia de energia. Este trabalho
tem como objetivo avaliar o comportamento térmico dos mondmeros para uso oftalmico, através da utilizacdo da
termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e espectroscopia no infravermelho (IR).

Palavras-chave: analises térmicas; mondmeros; fotopolimerizacédo

Abstract:

The monomers photopolymerization has been receiving special attention in the development of new materials to
ophthalmologic purposes considering industrial, technological and scientific aspects, in substitution of the conventional
processes which use organic peroxides as thermoinitiators to the polymerization. These processes present large cure
cycles (around 20 hours), while the polymerization through the photoinitiation processes reaches a faster cure (around 7
minutes) representing economies of time and energy. The aim of this work is to evaluate the thermal behavior of
monomers for ophthalmic uses, through thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and infrared
spectroscopy (IR).
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1. Introducio

A busca por materiais que apresentem
propriedades Opticas e mecanicas adequadas ao uso
em produtos oftalmicos, tem crescido e despertado
0 interesse de pesquisadores sobre o tema. Produtos
que possam ser obtidos de forma rapida, de facil
processamento e baixo custo, tem sido objeto de
estudo de muitos cientistas [1].

Na industria de dispositivos 6pticos, o vidro,
material tradicional, tem sido progressivamente
substituido pelos materiais poliméricos por ter estes
ultimos melhores propriedades Opticas e mecanicas,
menor custo de produgdo, e oferecer maior conforto
e seguranca [2 -3].

No processo convencional de processamento dos
materiais poliméricos (cura térmica), utilizam-se
termoiniciadores para a polimerizacdo dos
mondmeros. Devido a natureza altamente
exotérmica da reacdo de polimerizacdo, esse
processo deve ser conduzido em baixas
temperaturas e ocorrem lentamente para se evitar
defeitos, especialmente no caso de se produzir
lentes mais espessas [4]. Os longos ciclos
necessarios para se evitar defeitos nas lentes sdo
inconvenientes deste tipo de iniciacdo. Por esse
motivo, a geracdo de radicais através de um
processo que ndo necessite de calor, como a
fotoiniciacdo com ultravioleta, torna-se uma
alternativa atraente. Além disso, a fotoiniciacdo
leva vantagem em relacdo as outras técnicas de
polimerizagdo, por apresentar-se COmMo um processo
econdmico e ecologicamente viavel [5 -6].

Diante do exposto, este trabalho tem como
objetivo a caracterizagdo térmica e espectroscopica
de mondmeros usados em composicdes de mesclas
para uso em lentes oftalmicas.

2. Experimental
2.1. Materiais

Para realizacdo da pesquisa foram utilizadas
quatro amostras comerciais, sendo trés monémeros
liquidos, denominados de RSR9, RSR5, RRAV e
um oligdbmero liquido denominado de RCN1. As
amostras foram provenientes de inddstrias como
SARTOMER, CIBA ¢ CHEMTURA, e adquiridas
da BANDEIRANTE BRAZMO.

2.2. Métodos

Com objetivo de estudar as propriedades
térmicas e espectroscopicas dos mondmeros e
oligbmero foram utilizadas as seguintes técnicas de
caracterizacdo: Termogravimetria (TG),
Calorimetria  Exploratéria  Diferencial (DSC),
Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido
do Infravermelho (IR).

2.2.1. Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em
uma termobalanga, marca TA Instruments, modelo
SDT 2960 - Simultaneous DSC/TGA/DTA (Figura
1), com uma razdo de aquecimento de 10°C.min™,
da temperatura ambiente até 600°C. Utilizou-se uma
atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de
110 mL min?, em cadinho de alumina. A
quantidade de massa utilizada foi em torno de
8,0+1,5mg.

Figura 1 - Termobalanca, marca TA Instruments,
modelo SDT 2960

2.2.2. Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

As curvas calorimétricas foram obtidas nas
condicBes de atmosfera dindmica de nitrogénio,
com vazdo de 110 mL min-1, numa faixa de
temperatura entre a ambiente até 500 °C, com razdo
de aquecimento de 10°C.min-1. A quantidade de
massa utilizada foi em torno de 3,5+0,5 mg, em um
sistema, marca TA Instruments, modelo DSC-2920-
Modulated.
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2.2.3. Espectroscopia vibracional de
absorc¢io na regiao do
infravermelho (IR)

Os espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho dos mondmeros e do oligbmero

Figura 2 - Espectrofotdmetro marca BOMEM,
modelo MB-102

foram obtidos em pastilhas de KBr, prensadas sob
vacuo, utilizando um espectrofotdmetro marca
BOMEM, modelo MB-102 (Figura 2) na regido
compreendida entre 4000 e 400cm™, com resolugéo
de2cm™.

3. Resultados e Discussao

3.1 Comportamento térmico

As Figuras 3, 4, 5 e 6 apresentam as
sobreposicBes das curvas TG/DTG/DSC dos
mondmeros e do oligdmero analisados.

A Tabela 1 apresenta as etapas de decomposicdo,
faixas de temperatura (°C), temperatura de pico
(°C) e perda de massa para 0s monémeros e
oligbmeros estudados.

Pode-se observar que 0s mondmeros e o
oligdbmero apresentaram baixa estabilidade térmica,
com decomposicdo em 2 e 3 etapas. A amostra
RCN1 apresentou a menor temperatura inicial de
decomposi¢do em torno de 34°C e o RRAV a maior,
em torno de 53°C.
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Figura 3 - Sobreposicao das curvas TG/DTG/DSC do mondmero RSR9, razéo de aquecimento de 10°C.min™ e
atmosfera dindmica de nitrogénio
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Figura 4 - Sobreposicdo das curvas TG/DTG/DSC do mondmero RSR5, razéo de aquecimento de 10°C.min e
atmosfera dindmica de nitrogénio
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Figura 5 - Sobreposicao das curvas TG/DTG/DSC do monémero RRAV, razio de aquecimento de 10°C.min™ e
atmosfera dindmica de nitrogénio
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Figura 6 - Sobreposicio das curvas TG/DTG/DSC do monémero RCN1, razio de aguecimento de 10°C.min™ e
atmosfera dindmica de nitrogénio.

Tabela 1 - Dados da decomposicao térmica dos mondmeros e do oligbmero a razdo de aquecimento de
10°C/min, razéo de aquecimento de 10°C.min™* e atmosfera dindmica de nitrogénio

Amostras de Etapas de Faixas de Temperatura de Perda de massa
monomeros decomposicao temperatura (°C) pico (°C) % mg
1 39 - 295 187 97,0 9,50
RSR9 2 295 - 427 389 2,7 0,30
1 45 - 146 81 2,8 0,30
2 146 - 264 186 2,0 0,20
RSR5
3 264 - 569 457 97,6 9,60
1 53 -282 230 76,2 7,30
2 282 - 405 356 18,6 1,80
RRAYV
3 405 - 487 440 3.4 0,30
RCN1 1 34-94 50 0,5 0,03

2 94 - 591 421 84,6 5,80
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Figura 7 - Espectro de infravermelho das amostras, obtidos em pastilha de KBr.

Verificou-se ainda que todas as amostras
estudadas apresentaram perdas de massa entre
200°C e 600°C, que é caracteristico de
compostos organicos de cadeia complexa e de
elevado peso molecular.

Analisando o perfil calorimétrico das
amostras (Figuras 3 a 6), observou-se que 0
monémero RRS9 apresentou trés eventos
endotérmicos referente & decomposi¢do do
material em 175°C, 230°C e 400°C,
respectivamente, podendo ser comprovado pela
curva de TG. O mondmero RRS5 apresentou
dois eventos exotérmicos em 175°C e 282°C,
caracteristicos da volatilizacdo da amostra, no
segundo momento se observou um evento
endotérmico referente a decomposicdo do
material com méaximo em 456°C. O mondmero
RRAV possui um evento endotérmico com
maximo em 220°C referente a decomposicdo e
duas pequenas bandas endotérmicas em torno de
240°C e em 325°C, que também é atribuida a
decomposi¢do do material. Ja o oligbmero
RCNL1 apresentou trés eventos endotérmicos em
123°C, 230°C e 436°C e dois eventos
exotérmicos 333°C e 410°C referente a
decomposicdo do material.

3.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcao
na Regido do Infravermelho (IR)

A Figura 7 apresenta a sobreposicdo dos
espectros dos monémeros e oligbmero obtidos
em pastilhas de KBr, compreendida entre 4000
e 400cm™.

A espectroscopia na regido do infravermelho
foi utilizada para identificacdo dos grupos
funcionais pertencentes as estruturas dos
mondmeros e do oligdbmero.

Os espectros da amostra RSR9 e RCN1
apresentaram uma banda de deformacéo axial de
C-H aromaéticos em 3043 cm-1, demonstrando a
presenca de anel aromatico na estrutura deles,
confirmado também pela presenca de bandas de
deformacdo da ligacdo C=C do anel em 1596 e
1498 cm-1, as bandas observadas em 2952 e
2875 cm-1 podem ser atribuidas & deformacéo
axial do C-H do grupo metila. As bandas
observadas em 1722 e 1239 cm-1 podem ser
atribuidas as bandas de deformacdo de C=0 e
C-O, e a parte alifatica da estrutura do
composto.  Estiramentos ~ simétricos  do
grupamento C-O-C foram observados em 1064
cm-1. Deformacdes fora do plano para os
grupamentos C-H e C=C foram encontrados em
757 e 694 cm-1, respectivamente. Todas as
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amostras apresentaram uma banda larga em
torno 3450 cm-1, atribuida ao grupo OH,
confirmando que pode ser decorrente das

ligacbes dentro da cadeia dos monémeros e
oligbmero, como também pela presenca de
pontes de hidrogénio com atomo do oxigénio.

Tabela 2 - Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de mondmeros e

oligdmero, compreendidas entre 4000 e 400 cm™.

Atribuicoes
vem™ RRS9 RSR5 RCN1 RRAV
v(OH) --- 3519(F) 3462(F) -
Vaaa(CH) 3043(f) 3035(f) -
Vaam(CH) 2952(m) 2966(F) 2966(F) 2852(F)
v(C=0) 1722(F) 1729(F) 1715(F) 1750(F)
Vga(C=C) 1596(F) 1630(m) 1609(f) 1449(F)
Vass(COC) 1239(F) 1275(F) 1240(f) ---
V,in(COC) 1064(F) 1058(F) 1044(m) 1142(f)
Vip(CH) 757(F) 806(F) 827(F) 778(F)
Vip(C=C) 694(m) 643(f) ---

daa=deformacdo axial de aromatico; dam=deformacdo axial de metila; dal=deformacdo axial das
sin=deformacdo axial simétrica; fp=deformacdo angular
fora de plano; fpl=deformagdo angular fora do plano das ligagdes; f=banda fraca; m=banda média;

ligacOes; ass= deformacdo axial assimétrica;

F=banda forte

As amostras RSR5 e RRAV por serem
estruturalmente cadeias alifaticas apresentaram
bandas de estiramento de C-H de metila em
torno de 2966 cm-1. As bandas observadas em
1740 e 1327 cm-1 podem ser atribuidas as
bandas de deformacdo de C=0 e C-O,
respectivamente. A presenca de deformacdes
assimétricas foram encontradas em torno de
1539 cm-1 relacionada a interagdo do tipo C=C,
nas duas amostras. Estas Ultimas vibragdes
podem ser atribuidas a carbonos periféricos da
cadeia devido a sua variacdo em relacéo a picos
caracteristicos desses grupos.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos das analises térmicas
demonstram que os mondmeros e 0 oligbmero
tém estabilidade térmica baixa, podendo-se
sugerir a seguinte ordem decrescente de
estabilidade: RRAV > RSR5 > RSR9 > RCNL1.
No comportamento calorimétrico das amostras
foi observado a predomindncia de eventos
endotérmicos, referente a processos de
volatilizacdo e decomposicdo. Os espectros de
infravermelho dos mondémeros e do oligdmero

estudados apresentaram bandas caracteristicas
de grupos funcionais como éter, metila e
carbonila, na estrutura dos mesmos.
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