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RESUMO

A necessidade de transmissdo de dados num mundo cada vez mais dependente da
comunicagdo e sistemas computacionais fez aumentar o interesse por as Fibras
Opticas Poliméricas (FOP). Fatores como custo de fabricagao, curta distancia para
transmissdo de dados, geometria do local de instalagdo, propriedades mecénicas
fez que as fibras opticas polimeéricas (FOP) levem vantagem sobre as fibras opticas
vitreas (silica). O presente trabalho apresenta dados do processo fotocatalisado por
UV realizado em tubo de FEP. Variagcbes no processo foram realizadas para
verificar sua influéncia nas propriedades térmicas e opticas no copolimero obtido.
Foram realizadas analises térmicas por DMA para medi¢cao da transi¢ao vitrea (Tg)
e obtidos espectros de infravermelho nas amostras. Os resultados obtidos indicam
que pequenas mudangas no processo acarretam variagdo da composicdo do
copolimero ao longo da FOP acarretando separagdo das fases, que no final
interferem nas propriedades oOpticas do material sendo um fator do aumento da

atenuacao.
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INTRODUCAO

Fibras opticas poliméricas (FOP) tem um grande potencial de aplicagdes em
redes de trabalhos locais (LAN), sensores, iluminadores, guias de luz e displays.
FOP sao leves, flexiveis, baixo custo de fabricagao e transmitem grande quantidade
de luz em grandes didametros mantendo sua flexibilidade. S&do compostas de trés
partes: nucleo, revestimento e jaqueta protetiva. As FOP para iluminagao
comercializadas atualmente tém como processo de fabricacdo a reacdo de
polimerizagdo termicamente iniciada e reticulada diretamente em um tubo de
fluoropolimero que servira como revestimento do ntcleo .

Na fabricagcao de uma FOP para transmisséo de dados, que é termoplastica,
obtem-se primeiro uma pré-forma do material; geralmente poli (metil metacrilato) —
PMMA —, e depois num forno apropriado esta pré-forma é extrudada controlando o
diametro pela velocidade de extrusdo e do embobinamento do fio obtido. No
embobinamento o fio extrudado passa por um recipiente contendo um material
polimérico que depois de curado por um sistema térmico ou por ultravioleta (UV),
servira como revestimento®. Este processo ndo é aplicado para obter FOP para
iluminadores por dois fatores principais; o processo € para nucleos termoplasticos,
que no caso do PMMA tem estabilidade térmica até 80°C; para transmissdo de
dados as FOP tem diametros pequenos (< 3 mm).

As guias de ondas utilizadas para iluminagcédo tém que ter estabilidade para
temperaturas acima de 100°C, preferencialmente, 150°C e para obter uma grande
intensidade de iluminagao, os didmetros devem ser grandes (> 3mm).

Zarian' demonstra um processo de fabricacdo de uma guia de onda de
grande diametro utilizando uma mistura de monémeros que séo polimerizados
termicamente diretamente dentro de um tubo de etileno-propileno fluorado — FEP —
obtendo um nucleo termofixo. Este processo € complexo e altamente dispendioso,
porém, as FOP assim obtidas sdo de excelente qualidade preenchendo todos os
requisitos basicos para um iluminador (baixa perda éptica, flexibilidade, estabilidade
ao calor).

Trabalhos publicados®* demonstraram um processo alternativo de obtengao
de guia de onda com nucleo termofixo de grande didametro, porém, nenhum
conseguiu um nucleo com as mesmas caracteristicas apresentadas pelo processo

da Luminyte’, principalmente no que se refere as propriedades dpticas.
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Estudos foram apresentados relacionando o efeito da estrutura molecular
sobre as propriedades oOpticas, mostrando a importancia da vibracdo das ligacdes
moleculares na absor¢do de energia eletromagnética (luz) e efeito da
heterogeneidade estrutural no espalhamento de luz. Esses trabalhos explicavam os
defeitos ocorridos numa FOP para transmissdo de dados com nucleos de
homopolimeros®. Chen e Chang® procuraram explicar as perdas de propriedades
Opticas e mecanicas numa FOP para iluminagdo comparando nucleos
termoplasticos (homopolimero) e termofixos (copolimero) em relagdo a estrutura
molecular. A partir de 2002, no Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do
IPEN, estudamos o processo de copolimerizagdo de acrilatos e metacrilatos por
fotocatalise®”.

O presente trabalho apresenta dados do processo de copolimerizagao da
mistura de trés mondmeros, metil metacrilato (MMA), usado como agente
controlador da propriedade 6ptica, butil acrilato (BA), responsavel pela flexibilizagao
da estrutura. Etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) foi utilizado como agente
reticulante  responsavel pelo aumento da resisténcia térmica. 1-
Hidroxiciclohexilfenilcetona (Chivacure 184®) e n-Butil mercaptana (1 butenotiol)
foram usados como fotoiniciador e agente de transferéncia de cadeia
respectivamente. A mistura foi fotocatalisada por UV realizado diretamente em tubo
de FEP - utilizado como reator estatico. Variacbes de pressurizagdo no processo
foram realizadas para verificar sua influéncia nas propriedades térmicas e 6pticas no
copolimero obtido. Foram realizadas nas amostras, analises térmicas por DMA para
medig¢ao da transig¢ao vitrea (Tg) e espectroscopia no infravermelho para verificagao
das variagcbes da polimerizacdo na cadeia do copolimero. Os resultados obtidos
indicam que pequenas mudangas no processo acarretam variagdo da composi¢cao
do copolimero ao longo da FOP acarretando separagdo das fases que no final
interferem nas propriedades o6pticas do material sendo um fator do aumento da

atenuacao.

MATERIAIS E METODOS

Material e Equipamentos

Metacrilato de metila (MMA), acrilato de butila (BA) foram fornecidos pela
empresa Rudnik Comercio e Import. Ltda e foram submetidos a lavagem com

hidroxido de sddio, a mistura foi filtrada em papel de filtro (faixa azul) para separar o
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precipitado formado. O filtrado foi lavado para extrair o excesso de solugao de
hidroxido de sodio; depois destilado a pressao reduzida para eliminar o inibidor de
autopolimerizagdo, um derivado de hidroquinona (metil éter de hidroquinona —
MEHQ — no metacrilato e Toponol no acrilato). Estas substancias tendem a causar
amarelamento no nucleo da FOP. Dimetacrilato de etilenoglicol (EGDM) foi
fornecido pela empresa importadora Bandeirante Quimica, proveniente do fabricante
Sartomer Co e utilizado como adquirido. 1-Hidroxiciclohexilfenilcetona (Chivacure
184®) obtido junto a empresa Ipiranga Quimica — Divisdo de Especialidades,
utiizado como fotoiniciador que tem regido de absor¢do do espectro
eletromagnético entre 255 e 350 nm. n-Butil mercaptana (1 butenotiol) obtido junto a
empresa Bandeirante Quimica e utilizado como agente de transferéncia de cadeia,
esta substancia nédo sofreu processo de purificagdo para o trabalho sendo utilizada
como fornecida. Tubos de poli(etilenopropilenofluorado) FEP, com 20 cm de
comprimento e 12 mm de didmetro fornecidos pela empresa Ligth Tech Ltda.
Lampada ultravioleta de vapor de mercurio de média pressdo modelo TQ 150 com
150 W de poténcia, fluxo radiante de 6,2 W (200-280 nm); 3,6 W (280 — 315nm); 4,5
W (315-400 nm), fabricante - Heraeus Noblelight. Aparelho de analise térmica -
dindamico mecéanica — DMA 242/NETZSCH. Espectrofotdmetro por infravermelho -
modelo FTIR-8201 PC/SHIMATZU.

Preparacdo das amostras

Purificados, os monémeros foram misturados num Becker, manualmente na
proporcado de 1:1 de MMA e BA respectivamente e depois foram acrescentados os
demais componentes da formulagao na seguinte ordem: mercaptana, fotoiniciador e
2,5%, da mistura de monémeros, de agente reticulante quando se fez necessario.
As misturas foram colocadas nos tubos de FEP alguns fechados nas extremidades
e outros fechados apenas na extremidade inferior deixando a extremidade superior
aberta, sendo colocados para serem irradiados pela fonte de radiagao ultravioleta
instalada numa caixa revestida com papel aluminio e com uma ventoinha adaptada
para dissipar o calor e o ozénio gerado.

Nos ensaios para DMA, as amostras foram preparadas com 1,0 mm de
espessura e 24,0 mm de diametro. A taxa de aquecimento foi de 2 K/min e a
temperatura varrida foi de —20 °C até 150 °C.

Para obtencao do espectro de infravermelho da mistura de monémeros foi

colocada uma gota sobre uma pastilha de KBr previamente preparada por
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prensagem e imediatamente sobreposta outra pastilha do sal formando um filme
entre as duas pastilhas do material a ser analisado. Para a obtenc&o do espectro do
copolimero obtido apds irradiacao, foi preparada uma mistura na proporcao de 1:10
do material extraido do meio do nucleo da fibra com sal de KBr seco, depois ambos

foram triturados e prensados formando uma pastilha.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 01 corresponde ao espectro no infravermelho da mistura de
mondmeros com agente reticulante sem irradiagdo. Observam-se as bandas entre
2962 — 2875 cm™' caracteristicas de estiramento de CH, em 1728 cm-1 observamos
a banda de estiramento da carbonila C=0 e em 1620 cm-1 a banda de estiramento
de C=C®°. A Figura 02 refere-se ao espectro no infravermelho do nticleo polimérico
obtido apds 48 hs de irradiagado da mistura no tubo FEP.

Apesar da baixa resolugéo, percebe-se uma banda na regido de estiramento
da C=C (1620 cm-1) indicando que ndo houve uma polimerizagao total nesta regiao,

ainda havendo mondmeros livres.
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FIGURA 01 — Espectro no Infravermelho da mistura sem irradiar.
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FIGURA 02— Espectro no infravermelho da mistura irradiada.
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Pressurizacdo da mistura monomérica nos tubos de FEP.

Polimerizagdes realizadas com a extremidade superior aberta dos tubos de
FEP onde se encontravam as misturas ocasionaram uma contragao acentuada no
volume e no didmetro do nucleo obtido em relagdo as amostras obtidas com a parte
superior do tubo tampada. Mesmo nos tubos tampados, havia diferenca quando a
tampa encostava-se a superficie do liquido da mistura, com a saida de todo o ar, em
relacdo aquelas amostras onde sobrava um espaco entre a tampa e a superficie da
mistura. Nos polimeros obtidos nos tubos tampados e ausentes de espacos, a
contracdo do polimero obtido era pequena e quase imperceptivel.

Zarian', na sua patente do processo térmico de polimerizagdo, cita a
necessidade de pressurizagao do tubo contendo a mistura de monémeros — no valor
de 15 psi — com o propédsito de contrair o maximo o liquido a um volume préximo
aquele do polimero final obtendo-se assim um contato melhor do nucleo polimérico

com o revestimento.

Composicio do copolimero em relacdo a mistura.

Nos tubos onde havia a existéncia de espaco entre a mistura e a tampa do
tubo, apds a polimerizacéo, nas paredes internas do tubo entre o polimero formado
e a tampa observavam-se goticulas de polimero e os tubos, ao serem destampados,
liberavam vapor pressurizado com odor acentuado de acrilato/metacrilato. Este fato
evidenciava que durante a reacdo, mesmo com o controle da temperatura, uma
parte dos mondémeros ou de subprodutos poliméricos de baixa massa molecular,
eram obtidos. Uma pequena regido de aproximadamente 0,5 cm da parte superior
do polimero dentro do tubo era mole (borrachosa), com odor intenso caracteristico
dos mondmeros; propriedade bem distinta em relagdo ao polimero do meio do tubo,
ao longo do seu comprimento, e a parte final.

Como é de conhecimento no estudo da arte, monémeros retidos nas
cadeias poliméricas atuam como lubrificante/plastificante atribuindo as propriedades
descritas acima ao produto. O fato da retencdo de mondmeros na amostra é
comprovado pelo espectro de infravermelho mostrado na FIGURA 02 com a banda
de estiramento da dupla (C=C) em 1620 cm™ proveniente dos monémeros. Outro
fator a considerar é que o tubo de FEP atua como um reator ndo agitado que, de
acordo com a ciéncia da engenharia no estudo de reatores térmicos, numa
copolimerizagdo obtenha-se uma mistura de copolimeros com uma grande

dispersao de composicdoes, podendo os copolimeros separar-se em varias fases
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conforme as propriedades das composicdes. A separacao de fases devido a
variabilidade de composi¢cdes pode promover uma deterioragdo das propriedades
mecanicas e causar dispersao de luz pelas microrregides formadas.

As FIGURAS 03 e 04 referem-se a curvas de DMA para uma mistura de
metacrilato/acrilato na propor¢ao de 1:1 irradiadas por 36 hs. A FIGURA 03 refere-
se ao polimero obtido num tubo de FEP com a extremidade superior aberta. O corpo
de prova foi retirado da regido mediana do tubo. Neste grafico verificamos a
presenca de dois valores de Tg (27°C e 47°C) de acordo com a curva da tangente
delta.

Na FIGURA 04, a amostra foi obtida com a extremidade do tubo fechada e
sem a existéncia de espaco entre a tampa do tubo e a superficie do liquido, o corpo
de prova também foi retirado num ponto médio da medida do tubo. A Tg obtida tem

um unico valor (31°C) de acordo com a curva da tangente delta.
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FIGURA 03 — Curvas de DMA do copolimero PMMA-co-BA (1:1) obtido em tubo
aberto. Observam-se dois valores de Tg.

A dispersao da composi¢cao do copolimero num sistema sem agitagdo e a
retencdo de monbmeros nas cadeias do copolimero pode ser causado pelo
aumento da viscosidade durante a reacao dificultando a mobilidade dos radicais
propagadores da reagdo. A FIGURA 05 mostra o mecanismo de formacdo dos
radicais e o ataque a dupla ligagdo do mondmero (aqui exemplificado pelo MMA),
com o crescimento da cadeia estes radicais ndo teriam mobilidade para o ataque a
outros mondémeros terminando a reagao'°.
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FIGURA 04 - Curvas de DMA do copolimero PMMA-co-BA (1:1) obtido em tubo
fechado. Observa-se um valor de Tg.
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FIGURA 05 — Formacgao do radical do fotoiniciador e ataque a dupla ligagao do
monémero MMA.

Influéncia do oxigénio no processo.

Quando utilizamos radiagao ultravioleta para promover uma polimerizagao
temos que nos preocupar com o oxigénio atmosférico que acaba se transformando
em ozbnio, espécie muito reativa.

Ao efetuarmos na mistura dos monémeros e reagentes e no preenchimento
dos tubos de FEP, temos que evitar incorporacdo de oxigénio. Para garantir sua
auséncia borbulhamos gas nitrogénio na mistura. Realizando a polimerizagdo sem
esses procedimentos ou com o tubo aberto, o oxigénio acaba participando da

reacao. Ao irradiarmos o tubo com a mistura, temos que ter em mente que a reagao
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se inicia de fora para o centro do sistema tubo/mistura. Assim sendo, as primeiras
por¢cdes de polimero formam-se, portanto de fora para dentro do tubo. Quando a
massa polimérica comega a contracdo e passa a existir um espaco entre o tubo e o
polimero pode ocorrer a entrada do oxigénio e com a irradiagdo ocorrendo este
pode reagir com a camada mais externa do polimero formado. Isto foi observado
quando submetemos uma amostra da mistura de metacrilato/acrilato sobre uma
janela de KBr a radiacdo ultravioleta e fomos obtendo espectros no infravermelho
inicialmente sem irradiar, depois em 10 segundos, 20 segundos e 60 segundos;
FIGURA 06.

A cada espectro obtido foi desenvolvendo, cada vez mais acentuadamente,

uma banda na regido dos 2300 cm™ caracteristico de grupos CO.
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FIGURA 06 — Espectros no Infravermelho da amostra irradiada com U.V. em contato
com ar, demonstrando o aparecimento de grupos CO.

CONCLUSOES

Em relac&o aos espectros no infravermelho das Figuras 1 e 2, conclui-se a
principio que o tempo de irradiagdo nao foi suficiente para completar a reagéo,
porém o fato de ter duplas ligagbes sem reagir pode evidenciar que ouve formagao
de grupos funcionais que absorvem o comprimento de onda no ultravioleta nao
permitindo uma total polimerizacdo da mistura que fica na regido central do tubo.
Em trabalhos posteriores, submeteremos amostras obtidas desta forma a uma pos

cura em estufa para verificarmos se assim se consegue uma reagao total, o
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aumento do tempo de irradiacdo pode ocasionar uma degradacao superficial da
amostra do polimero.

Com relagdo a pressurizagdo da amostra e os cuidados com o oxigénio
durante o processo ficam evidentes na analise de DMA, Figuras 04 e 05, onde
observamos a formacédo de dois valores de Tg na amostra e na obtengdo do
espectro no infravermelho, Figura 6, onde observamos a provavel reagao do
oxigénio com os componentes da mistura promovendo a formagao de grupos CO.

Todos esses fatores contribuem para uma heterogeneidade na FOP obtida

contribuindo para a atenuacéo do sinal luminoso.
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PRESSURE CHANGE INFLUENCE IN THE METHYL METHACRYLATE AND
BUTYL ACRILATE CROSSLINKED PHOTOPOLYMERIZATION PROCESS IN THE
MANUFACTURE POLYMERIC OPTICAL FIBER

ABSTRACT

In the present work the influence pressurize change has ben evaluated in
the polymeric optical fibers manufacture process. The samples were evalueted by
dimensional mechanic analyse (DMA) and infrared spectroscopy. The effect results
demonstrated that small alteration in process exchange modified the copolymer
composition caused phase separation and affect the optical fiber performance. The
process used is sensitive to some peculiarity, that in conclusion affect directly the
waveguide performance, however, this manufacturing process shows a practicable

way for producing waveguide.

Keys words: Polimeric Optical fiber, copolimerization, methacrylate.
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