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RESUMO

MORAES, Fernando José Habib. Estudo de processos cinéticos de fotocura de resinas
poliméricas através da espectroscopia fotoacustica. 2017. 106 f. Dissertacdao (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2017.

Neste trabalho sao estudados processos de fotocura de resinas poliméricas através da
espectroscopia fotoacustica (PAS). Em um processo de fotocura, os fétons absorvidos pelo
fotoiniciador presente na composicdo da resina podem desencadear um processo de
desexcitagdo térmica, que gera fontes de calor no material, ou um processo de desexcitacio
quimica que gera ligacdes quimicas no material. Neste segundo processo de desexcitacdo, ha
a probabilidade de se ter liberag¢@o de calor durante as reagdes de cura da resina. Desta forma,
ambos os processos de desexcitacdo contribuirdo para a geragdo do sinal fotoacustico. Este
trabalho tem como objetivo o estudo qualitativo das cinéticas de cura destes materiais
fotocurdveis, em que se procura monitorar a competicio destes dois mecanismos de
desexcitagdo envolvidos no processo de absor¢cdo da radiagdo eletromagnética. Para isso trés
sistemas de fotocura foram estudados: resinas epdxi; resinas uretanas; e resinas metacrilicas.
Antes dos monitoramentos, espectros de absor¢do foram obtidos para cada sistema de
fotocura. Os monitoramentos foram realizados em diferentes frequéncias de modulacdo, para
um comprimento de onda fixo da luz de cura. Também, fixando-se a frequéncia de
modulagdo, variou-se o comprimento de onda da luz de cura nos monitoramentos. Por dltimo,
para frequéncia de modulagéo fixa e comprimento de onda da luz de cura fixa variou-se o
comprimento de onda da luz saturante, nos casos dos monitoramentos com a presenca do
efeito positivo. A dependéncia da amplitude e fase do sinal fotoactstico com o tempo de
exposicdo da luz de cura, foi bastante variada nos sistemas de fotocura estudados, em relacio
as mudangas de frequéncia de modulagdo. Esta dependéncia temporal do sinal fotoactstico
com o tempo de exposicdo a luz de cura foi discutida de maneira qualitativa. Entretanto, os
resultados obtidos mostram a capacidade e o potencial que a técnica PAS tem em monitorar
processos cinéticos como os processos de fotocura das resinas poliméricas.

Palavras-chaves: Espectroscopia fotoacustica. Cinética de cura. Processo de fotocura. Resina

epoxi. Resina de uretano. Resina metacrilica.



ABSTRACT

MORAES, Fernando José Habib. Study of kinetic processes of photocure of polymeric resins
through photoacoustics spectroscopy.2017. 106 f. Dissertacdao (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2017.

In this work, photocuring processes of polymer resins are studied by photoacoustic
spectroscopy (PAS). In a photocuring process, the photons absorbed by the photoinitiator,
present in the resin composition, may trigger a thermal de-excitation process, which generates
heat sources in the material, or a process of chemical de-excitation, which generates chemical
bonds in the material. In this second de-excitation process, can occur release of heat during
curing reactions of the resin. In this way, these two de-excitation processes will contribute to
the generation of the photoacoustic signal. The main goal of this work is a qualitative study of
the kinetics of curing of these photocurable materials, where it is sought to monitor the
competition of these two mechanisms of de-excitation involved in the process of absorption
of the electromagnetic radiation. For this, three photocuring systems were studied: epoxy
resins; urethane resins; and metacrylic resins. Before the monitoring, absorption spectra were
obtained for each photocure system. The monitoring was performed at different modulation
frequencies, for a fixed wavelength of the curing light. Also, by setting the modulation
frequency, the wavelength of the curing light was varied in the monitoring. Finally, for the
fixed modulation frequency and fixed wavelength of the curing light, the wavelength of the
saturating light was varied, in the cases of the monitoring with the presence of the positive
effect. The dependence of the amplitude and phase of the photoacoustic signal with the time
of exposure to the curing light was quite varied in the photocuring systems studied, in relation
to the modulation frequency changes. This temporal dependence of the photoacoustic signal
with the time of exposure to the curing light was discussed qualitatively. However, the results
obtained show the capacity and potential that the PAS technique has in monitoring kinetic
processes such as the photocuring processes of the polymer resins.

Keywords: Photoacoustic spectroscopy. Curing kinetics. Photocuring process. Epoxy resin.

Urethane resin. Dental resin.
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INTRODUCAO

Historicamente os materiais tiveram um papel relevante na sociedade. Nao ¢é atoa que
as civilizagdes foram designadas pelo nivel de seus desenvolvimentos em relagdo aos
materiais (Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro). Hoje em dia isso ndo é diferente,
o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia dos materiais € de grande importinciapara a
humanidade. Através desse desenvolvimento chegou-seao que hoje é chamado(desde
1950)de Idade dos Semicondutores, material base dos dispositivos eletronicos (HUMMEL,
1998).

O desenvolvimento tecnoldgico dos materiais s6 foi possivel devido ao crescimento
do conhecimento cientifico destes. Dentre as ferramentas que sdao de grande importincia para
a ciéncia dos materiais destacam-se as técnicas de caracterizagido (SIBILIA, 1996). Essas, por
suas vezes, extraem informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas dos materiais através
de métodos especificos. Conhecer as propriedades de um material é vital para qualquer uma
de suas aplicacdes (CALLISTER JR., 2008).

As técnicas de caracterizacdo sdo divididas em dois grandes blocos; as técnicas
destrutivas e as técnicas nao destrutivas. Dentre os métodos nido destrutivos, destacam-se as
técnicas espectroscopicas (HOLLAS, 2004). A espectroscopia € a ciéncia que estuda a
absorcdo, transmissdo, reflex@o, emissdo ou o espalhamento da radiacéo eletromagnética pelo
meio material (dtomos ou moléculas). Ou seja, estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. A Espetroscopia Fotoacustica (PAS) € uma técnica que estuda a absorcdo do
féton pela amostra de maneira direta, diferente das outras técnicas espectroscopicasque
fornecem um resultado indireto da absorcao (ROSENCWAIG, 1980), (VARGAS e
MIRANDA, 1988), (SCHMID, 2006), (HAISCH, 2012) e (ZAKRZEWSKI, 2016). A
Espectroscopia Fotoacuistica se baseia no efeito fotoacustico, que foi descoberto
acidentalmente por Alexandre Graham Bell, em 1880, quando ele desenvolvia o seu fotofone
(BELL, 1880) (BELL, 1881).

Apesar do efeito fotoactstico ja ser conhecido desde Alexandre Graham Bell em 1880,
quando este observou que ao incidir um feixe de luz solar modulado sobre um determinado
material, contido em uma camara fechada, este produzia um som, e que este som era
caracteristico do tipo de material que era exposto ao feixe, a Espectroscopia Fotoacustica ndo

se desenvolveu como o esperado. Por um lado, devido a falta de conhecimento cientifico
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sobre os materiais nos estados sélidos e liquidos; haja vista que o primeiro modelo atdmico
proposto foi desenvolvido somente em 1904 por Joseph John Thomson (MARTINS, 2001).
Por outro lado, pela falta de microfones mais sensiveis. Dessa forma, a técnica fotoacustica
se restringiu ao estudo de amostras gasosas, por ja se ter uma boa compreensdo desse estado
da matéria (GONG, 2017) (WANG, 2017). Somente em 1975 a técnica foi expandida para
materiais nos estados sélido e liquido, através do modelo de difusdo térmica proposto por
Rosencwaig e Gersho (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976).

No modelo de difusdo térmica, a absorcdo periddica da luz pela amostra gera um
aumento na temperatura de toda a amostra, devido ao processo de dexecitagdo ndo-radiativa.
Assim, hd uma difusdo dessa energia térmica que chega até a superficie do material, que estd
em contato com o gés circunvizinho. Devido a modulagéo, a variacdo de temperatura ciclica
causa contragdo e expansdo no gas, gerando variacdo de pressdopassivel de ser captada por
um microfone (sinal sonoro). Na espectroscopia fotoactstica convencional esse fendmeno
ocorre, com a amostra, dentro de uma camara hermeticamente fechada. Dessa forma, o sinal
fotoactstico é dependente de como a difusdo térmica ocorre no material (ROSENCWAIG,
1980). Isso torna a espectroscopia fotoacustica eficaz no monitoramento de processos onde
ocorre transformagdo da estrutura do material em andlise, como no caso de processos de cura
(I’ALMEIDA et al., 1996) (d’ALMEIDA et al., 1998) (d’ALMEIDA e CELLA., 2002) e
fotocura de resinas poliméricas(RODRIGUES E NEUMANN, 2003).

Antes da produg@o do sinal sonoro, ha um efeito térmico na amostra, fazendo com que
hoje a espectroscopia fotoacustica seja mais conhecida como espectroscopia fototérmica
(VARGAS e MIRANDA, 1988). Assim, o sinal pode ser detectado por detectores
piroelétricos e por deflexdo de um feixe de prova (efeito mirage).Ainda, observando que o
processo de desexcitacdo ndo radiativa € complementar a outros processos de desexcitagdo,
como os processos fotoquimicos e fotoelétricos, a espectroscopia fototérmica pode ser
utilizada indiretamente para se estudar estes outros fendmenos de desexcitacio(MERKLE;
POWELL, 1977) (PEREIRA et al., 1992) (BORGES, 2014).

A espectroscopia fototérmicapossibilita estudar diversos fendmenos e propriedades
dos materiais. Ela pode ser utilizada para medir propriedades térmicas e eldsticas (LEITE et
al., 1987)(BENTO et al., 1987)(BENTO et al., 2002) (ASTRATH et al., 2012); para estudar
reacOes quimicas; para medir espessuras de filmes (ADAMS; KIRKBRIGHT, 1977); para
monitorar processos de cura e fotocura (BORGES, 2014). Ela pode ser empregada para

estudo de todos os tipos de materiais: inorganico; organico; e biolégicos, e nos trés estados da



16

matéria: sélido; liquido; e gasoso. Com todas estas atribuicdes a espectroscopia fototérmica
tem tido importantes aplicacdes na pesquisa e caracterizacdo de materiais.

Por outro lado, apesar dos semicondutores estarem marcando a nova era, 0os materiais
poliméricos tém tido grande destaque na sociedade moderna. Eles sdo conhecidos por sua
variedade de aplicabilidade e por serem de facil processamento(MANO, 1999) (ROSU et al.,
2011). Os polimeros podem ser usados como: materiais estruturais;em aparelhos
eletronicos;em tintas;em adesivos;em farmacos; entre outras aplicagdes. Dentre essas
diversas aplicagdes, se destacam os polimeros que sdo capazes de sofrer os processos de cura
e fotocura. Esses polimeros tem a capacidade de passar de um estado termopldstico para um
estado termorrigido alterando suas propriedades fisico-quimicas (MC ANINCH, 2015).

Resinas de uso odontoldgico, cuja a matriz € uma resina polimérica metacrilica,
sdomateriais fotocurdveis e muito utilizada nas restauracdes dentdrias (FERRACANE, 2011)
(RUEGGEBERG, 2011).Sa0 exemplos de materiais que sofremstibitas transformacgdesem
suas propriedades fisico-quimicas quando submetido a um feixe de radiacdo eletromagnética
(em geral, na regido do visivel). Nesse processo de fotocura, a cura € desencadeada por
fotoiniciadores dispersos na resina, que absorvem os f6tons incidentes, deixando as
moléculas, que constituem o material, em um estado energético excitado, provocando
transicdes entre os niveis eletrbnicos nos atomosdas moléculas modificando a estrutura
molecular do material, com ligacdes cruzadas entre as cadeias ou levando a um conjunto de
mondmeros a passar por um processo de polimerizacdo. Além da aplicacdo na odontologia,
resinas poliméricas fotocurdveis também sao utilizadas em: aplica¢des na industria elétrica; na
fabricacdo de placas de circuito impresso; no encapsulamento de componentes eletronicos;
nos geradores edlicos; transformadores a seco e isoladores; na manutencdo industrial
utilizando laminados e elevando a vida util dos materiais; em adesivos industriais ou
comerciais para colagem de metais, devido suas propriedades adesivas e baixo peso
especifico; em pinturas de pisos; demarcacdo de faixas nas estradas e sinalizacdo de vagas
para deficientes em estacionamentos; e outros locais que necessita de pintura de alta
resisténcia (SCHMIDT et al., 2007) (TAN et al., 2013). Em grande parte dessas aplicacdes
citadas, as resinas utilizadas sdo do tipo uretano e epdxi (BARTON, 1985) (BENALI, 2007)
(JIN et al., 2015).

Dentro deste contexto, ou seja, utilizando uma técnica de caracterizagdo ndo destrutiva
(porém transformadora) para estudar processos cinéticos em materiais que estdo sofrendo

transformagdes fisico-quimicas, neste trabalho € proposto o monitoramento dos processos
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cinéticos de fotocura de resinas poliméricas, pela espectroscopia fotoacustica. Os materiais
objetos deste estudo sdo: resina epdxi; resina uretana e resinametacrilica.

A presente dissertacdo estd organizada da seguinte forma. No capitulo 1 é dada uma
introducgdo a técnica fotoactstica levando o leitor a um conhecimento do contexto histérico,
do mecanismo de geracdo do sinal fotoactstico e do modelo de difusdo térmica. Também ¢é
apresentada uma pequena introdugéo as resinas fotocuradas.

No capitulo 2 sdo apresentados os materiais e métodos utilizados na realizacdo deste
trabalho: os sistemas de fotocura, os equipamentos utilizados, os arranjos experimentais e o
sistema de aquisicdo e armazenamento de dados.

No capitulo 3 sdo apresentados os resultados e discussdes dos monitoramentos
fotoactisticos propriamente ditos.Os estudos sdo iniciados através de diversos experimentos
preliminares, como espectros de emissdo das fontes de luz, espectro de absor¢do das resinas
em estudo, dentre outros experimentos envolvendo o funcionamento de alguns dos
equipamentos utilizados. Neste capitulo,éapresentado o monitoramento da fotocura dos
sistemas escolhidos, as andlises da influéncia da composi¢do das resinas no processo de
fotocura dos sistemas (resina + fotoiniciador), assim como a influéncia do comprimento de
onda da luz de cura no processo de fotocura. Também sdo apresentados os resultados do
estudo do fendmeno denominado efeito positivo.

No capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras para a

continuidade da pesquisa neste assunto.
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1 INTRODUCAO A TECNICA FOTOACUSTICA

1.1 A técnica fotoacustica

1.1.1 Contexto historico

A técnica fotoacustica se baseia no efeito fotoacustico, que foi descoberto
acidentalmente por Alexandre Graham Bell, em 1880. Na ocasifo, ele estava desenvolvendo
um equipamento que produzia e reproduzia som por meio da luz, o fotofone (BELL, 1880). O
fotofone consistia de um aparelho transmissor e outro receptor. Na constru¢do do
transmissor, Bell utilizou uma corneta dotada de uma fina pelicula de espelho flexivel, de
modo que esse espelho vibrasse conformese falava na corneta. Dessa forma, a luz incidente é
modulada e refletida até um aparelho receptor. Este aparelho receptor foi construido gracas as
propriedades fotovoltaicas do selénio. Sua resisténcia elétrica varia inversamente com a
incidéncia da luz, ou seja, quanto maior a intensidade da luz incidente sobre o selénio, menor
€ sua resisténcia elétrica.Assim, a luz incidente modulada induz na variacdo, também
modulada,da resisténcia elétrica do selénio. O selénio era ligado a um circuito de telefone
com uma bateria galvinica. O som era reproduzido com a variacdo da corrente elétrica do
circuito, causado pela variacdo da resisténcia elétrica do selénio.Porém, Alexandre Graham
Bell observou que mesmo sem o auxilio das baterias, que compunham o sistema de detecgdo,
podia-se ouvir um som. Isto acontecia quando o selénio era exposto a luz do Sol modulada a
1000 Hz.

Observado isto, Bell passou a concentrar seus esfor¢cos em investigar esse fendmeno
em outros materiais. Utilizando o aparelho receptor do fotofone como detector, ele pode
comprovar que para diferentes materiais ele obtinha diferentes respostas sonoras. Substancias
escuras € pouco compactas produziam sinais sonoros mais altos do que substincias que
absorviam pouca luz ou erammais compactas. Comprovando assim, que o som gerado pela
absorcdo da luz era uma resposta de uma propriedade intrinseca do material.

Com essa descoberta, ndo demorou muito para que Bell desenvolvesse um aparelho

que analisasse as substincias através desse fenomeno. Ele deu o nome a esse equipamento de
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Espectrofone (BELL, 1881). O Espectrofone consistia em analisar a absor¢cdo da luz no
material através do som gerado por essa absor¢do. O ouvido humano era utilizado como
detector, podendo assim realizar andlises de absorcdo da amostra fora do espectro do visivel.

Apesar das descobertas de Bell, o efeito fotoactistico s6 ganhou for¢a 50 anos depois,
gracas ao avango tecnolégico dos microfones, que melhorou o processo de deteccao dos sinais
SONoros.

Analisando amostras gasosas, que eram melhor compreendidas que os materiais
solidos e liquidos, em 1938, Viengerov utilizou microfones capacitivos para deteccido de
concentragcdo gasosa via efeito fotoactstico (CO, e N,), e em 1939, Pfund também utilizou o
efeito fotoactstico para medir concentra¢des de CO e CO; no ar.

Foi Allan Rosencwaig que , em 1973, deu o nome de espectroscopia fotoacustica para
a antiga técnica baseada no efeito fotoacustico, até entdo denominada optoactstica. Ele fez
isso para evitar confus@o com o efeito acusticodptico, que estd relacionado ao efeito da
interacdo da luz com ondas eldsticas em um cristal.

O efeito fotoacustico foi retomado para amostras nio-gasosas somente em 1976,
quando Allan Rosencwaig em parceria com Allen Gersho desenvolveu o Modelo de Difuséo
Térmica, ou Modelo RG (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976). Nesse modelo, a origem do
sinal fotoacustico se deve a contragdo e expansdo no gis circunvizinho a amostra, efeito
chamado pistdo térmico, Figura 1(a). Esse efeito € uma resposta da absor¢do ciclica da luz
pela amostra, que ao absorver a radiacdo eletromagnética entra em um estado excitado
seguida de uma desexcitagdo nédo radiativa (processo térmico), gerando calor. Essa energia
térmica sofre o processo de difusdo até a superficie do material. Parte do calor gerado
interage com o gas circunvizinho ao material causando o pistéo térmico. Diferente do modelo
de Bell que previa o sinal como resultado da expansao térmica ciclica do sélido.

O modelo de difusdo térmica, desenvolvido por Rosencwaig e Gersho, apesar de ser o
modelo mais comumente usado para explicar a origem do sinal fotoacustico, ndo € o tnico
que o descreve. Na realidade, outros mecanismos estdo ocorrendo simultaneamente. Porém,
em um experimento controlado, é possivel fazer com que um mecanismo prevaleca sobre os
demais. Dessa forma, é possivel a interpretacdo dos resultados a partir da escolha de um
modelo que descreva o experimento.

Outro mecanismo de geracdo do sinal fotoactstico é o de expansdo térmica. Neste
mecanismo sistematizado por McDonald e Wetsel (1978), a radiacdo eletromagnética

periddica absorvida pela amostra gera expansdo e contragdo em seu volume a medida que a
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energia luminosa é convertida em calor pelo processo de desexcitagdo nao radiativa. Essa
contracdo e expansdo volumétrica da amostra causa uma espécie de pistdo mecanico sobre o
ar circundante, produzindo assim, ondas de pressdo no interior da célula fotoacustica. A

Figura 1(b) ilustra a producdo do sinal fotoacustico através desse mecanismo.

Figura 1 - Mecanismos de geragdo do sinal fotoactstico

(a) Difusao Térmica
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(b) Expansdo Térmica l l l l l l

Sem luz modulada Com luz modulada

111111

(c) Flexao Termoelastica

Sem luz modulada Com luz modulada

Legenda: (a) — Representacdo do modelo de difusdo térmica; (b) — Representagio
do modelo de expansdo térmica; (c) — Representacdo do modelo de
flexdo termoelastica.

Fonte: O autor, 2017.

Outro mecanismo de producdo do sinal fotoactstico é o de flexdo termoeldstica.
Conhecido como modelo de Flexao Termoelastica, Figura 1(c), ele foi desenvolvido em 1983

por Rousset, Lepoutre e Bertrand. Neste modelo considera-se que a absor¢do ndo homogénea,
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da radiacdo eletromagnética modulada, ao longo da espessura da amostra causa um gradiente
de temperatura. Dessa forma, a geometria da amostra seria modificadaperiodicamente a cada
pulso luminoso que incidisse sobre ela, flexionando-a, devido a expansdo térmica ndo
uniforme. Essa flexdo periddica desloca o gis no interior da camara gerando ondas de pressdo
na mesma frequéncia de modulag@o da radiacio eletromagnética absorvida.

A seguir € apresentada uma breve revisdo do modelo RG, o qual é adotado neste
trabalho, pois predomina sobre os outros mecanismos nas condi¢des experimentais e amostras

utilizadas nestes estudos.

1.1.2 Modelo de Difusio Térmica

Na constru¢do do modelo de Difusdo Térmica (RG), Rosencwaig e Gersho (1976)
propuseram inimeras considera¢des para a modelagem matematica do sinal fotoacustico. A
primeira delas esta no formato cilindrico da célula fotoacustica.Como pode ser visto na Figura
2, a amostra é posicionada dentro da célula e sua superficie faz fronteira com o material
suporte, por um lado, e pelo outro com o gis que preenche a célula. Dessa forma, a luz
modulada passa pela janela dptica, atravessando toda coluna de gis, e finalmente atinge a

amostra, configuracio esta chamada de iluminacdo dianteira.

Figura 2 — Esquema da célula fotoacustica
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Fonte: O autor, 2017.
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Além da configuracdo da célula fotocustica e a maneira como a iluminacio atinge a

amostra, mais dez hipdteses foram formuladas. Segue abaixo cada uma das hipdteses:

Hipdtese 1: A absorgdo da energia eletromagnética somente ocorre na amostra;

Hipdtese 2: Toda energia eletromagnética absorvida é convertida em calor;

Hipdtese 3: As propriedades térmicas e Opticas da amostra permanecem
constantes;

Hipdtese 4: A difusdo do calor é unidimensional, ocorrendo na dire¢do da luz
incidente, ou seja, perpendicular a superficie da amostra;

Hipdtese 5: Néo hd transferéncia de calor por convecc¢io da amostra para o gés;

Hipdtese 6: A intensidade da luz € considerada uniforme em toda a superficie
da amostra;

Hipdtese 7: O contato térmico € perfeito nas superficies suporte/amostra e
amostra/gas;

Hipdtese 8: O gas no interior da célula se comporta como um gés ideal;

Hipdtese 9: A variagdo de volume da camada fronteirica ocorre a pressdo
constante;

Hipdtese 10: A coluna de géds na célula responde a variacdo de volume da

camada fronteirica de forma adiabatica.

Depois de todas as consideracdes fisicas e de todo cdlculo realizado, Rosencwaig e

Gersho chegaram a seguinte equacio para a variagio de pressaodP(t) no interior da célula.
. 1
SP(t) = Q.exp[j (a)t - Zn)] €))

_ BloyPo
ZﬁkslgagTO(ﬁz - 0_52)
(r—1)(b+ 1) exp(oyly) — (r+ 1)(b — 1) exp(—agls) + 2(b — r)exp (—BL) )
8 (g + DG + Dexp(ayly) — (g — DB — Dexp(—oyly)

Q

Sendo

w = 2nf (rad/s);



f = frequéncia da modulagao (1/s)

B= Coeficiente de absor¢do 6ptica (cm™);

Iy = Intensidade de radiag@o incidente (W/ecm?);

y = Razéo dos calores especificos do ar;

P, = Pressdo ambiente (Pa);

k¢ = Condutividade térmica da amostra (cal/cm.s.°C);

lg = Comprimento da coluna de gds sobre a amostra (cm);
ag = Coeficiente de difusdo térmica do gés (cm'l);

Ty = Temperatura do gas (°C);

l; = Espessura da amostra (cm);

Os parametros o, 1, b e g da Equacdo 2, sdo definidos como:

oc=0+1i)a,
_a-np
2 ag
k
p= bap
kSaS
. kgay
kSaS

Além disso,

1
o (ﬂ)z
4= 2al~

ki

- piC

a;= Coeficiente de difusio térmica do material i (cm);

o

a;= Difusividade térmica do material i (cmz/s);
k;= Condutividade térmica do material i (cal/cm.s.°C);
pi= Densidade do material i (g/cm®);

C;= Calor especifico do material i (cal/g.°C);

23
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sendo que o subscrito i estd relacionado com s, g e b que correspondem a amostra, gis e
suporte, respectivamente.
Ainda, como Q é uma funcdo complexa, ou seja Q = |Q|e/?, a Equacgdo 1 pode ser

escrita como

SP(t) = Sel(@+wD) (3)

com S sendo a amplitude da variacdo de pressdo e ¢ a fase da variagdo da pressdo. Ambos
dependem das propriedades dpticas, térmicas e geométricas da amostra.

Nos experimentos, o que se obtém sdo varia¢des de diferencas de potenciais elétricos
medidos através do amplificador “Lock-in”, que amplifica o sinal elétrico, que € o resultado
da transdug@o das oscilagdes de pressdo pelo microfone. Assim, a menos destas constantes de
transducdo e amplificagdo, os sinais medidos continuam sendo sinais complexos com
amplitudes (médulo) e fase, como explicitado na Equacéo 3.

A partir do conhecimento da geragdo do sinal fotoacustico, a técnica ganhou grande
aplicabilidade em diversas dreas da ciéncia e da tecnologia. Ela passou a auxiliar no
desenvolvimento e pesquisa de novos materiais de engenharia, farmacos, estudos biolégicos,
de reacdes quimicas e na drea da medicina, como por exemplo, exames de imagem
(ROSENCWAIG, 1980) (VARGAS e MIRANDA, 1988) (SCHMID, 2006), (HAISCH, 2012)
e (ZAKRZEWSKI, 2016).

1.2 Espectroscopia fotoacustica: cura e fotocura de resinas

Com relag@o a aplicagdo da espectroscopia fotoacustica na drea de processos cinéticos,
como os de cura e fotocura de resinas, muitos trabalhos sdo encontrados na literatura
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2009) (MARTINEZ-TORRES et al., 2010) (MARTINEZ-
TORRES et al., 2012) (PINCEL et al., 2015) JIMENEZ-PEREZ et al., 2017).

O processo de cura pode ocorrer via catdlise quimica, no qual um endurecedor
(catalisador, ou agente de cura) adicionado na resina polimérica é responsdvel por iniciar e
favorecer as ligacdes cruzadas, causando mudancas nas propriedades fisico-quimicas da

resina (d’ALMEIDA et al.,1996).
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No caso dos processos de fotocura, a resina absorve energia de radiacdo
eletromagnética incidente, via fotocatalisador, conhecido como fotoiniciador. Este
fotoiniciador ao absorver os fétons incidentes, cria condi¢des para as ligacdes quimicas
ocorrerem. Tais ligagdes quimicas promovem fotopolimerizagdo da resina, na qual hd o
crescimento das cadeias poliméricas, incluindo a formacao de ligacdes cruzadas (VIDIL et al.,
2016).

Neste trabalho, o processo de fotocura dos trés sistemas escolhidos se dé via radicais
livres (ANEXO A) (ANEXO B) (ANEXO C). No caso dos sistemas epoxidico e uretano
onde as matrizes sdo as resinas Ebecryl 3720-TP25 (ANEXO D) e GU3300W (ANEXO E),
respectivamente, o fotoiniciador ao absorver a luz, sofre excitacdo eletronica e em seguida se
decompdem em espécies ativas, levando o sistema a sofrer uma polimerizagdo em cadeia.
Para um sistema composto, como no caso deuma resina de uso odontoldgico, como no caso
da Opallis Flow A2, o fotoiniciador ao sofrer a excitacdo eletrOnica, via absorcdo da luz,
interage com um segundo composto (co-iniciador) por transferéncia de energia ou por reagio
redox para formar uma espécie ativa que inicia a polimerizacdo em cadeia (RODRIGUES e
NEUMANN, 2003).

Esse processo de polimerizacdo em cadeia via radical livre, ocorre em trés etapas:
iniciagdo, propagacdo e terminacdo. Na etapa de iniciacdo sdo gerados os radicais livres (R*)
devido a absor¢do da luz, seguida da adicdo de uma primeira molécula (M) produzindo uma
espécie iniciadora da cadeia (M*). Na etapa de propagacdo ocorre o crescimento da cadeia
através de sucessivas adicdes de moléculas. A etapa de terminacdo se did quando uma cadeia
em crescimento (M) se liga com outra espécie ativa (M,,), ou com outra cadeia em
crescimento. As equagdes abaixo descrevem esse processo cinético da polimerizacio
radicalar, onde FI é o fotoiniciador, hv € a energia eletromagnética (RODRIGUES e

NEUMANN, 2003).

Iniciacdo

FI + hv — R* (4)

R*+M — M* (5)
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Propagacdo
Mp+M — My, (6)
Terminagdo
My + My, — My @)
My + My, — M, + M,, 8

Existem trés grandes grupos de aplicacdes da Fotoquimica em polimeros que sdo
divididos em: Reacdes de Sintese (CATALINA, 1982) (HODGE e SHERRINGTON, 1980),
Fotodegradacdo/ Fotoestabilizacaio (RANDY e RABEK, 1975) (BENTOet al., 2014), e
processos de Fotopolimerizacdo/ Fotocura (ALLEN, 1989) (PAPPAS, 1978).

Os processos de fotocura sdo de grande interesse em diversas aplicacdes. Aplicagcdes
como restauragdes dentdrias e aplicagdes de revestimento de superficies sdo exemplos de
como o conhecimento das propriedades de fotocura de um material pode ser importante
(FERRACANE, 2011) (TAN et al., 2013). Antes da fotocura esses materiais oferecem
fluidez, para preencher cavidades, ou para revestir superficies com uma fina pelicula, e logo
apds a fotocura apresentam grande resisténcia mecanica, protegendo o substrato no qual a
resina foi aplicada. ParAmetros como: tipo e concentragdo de fotoiniciador, temperatura,
distribuicdo espectral e intensidade da luz incidente; podem definir o resultado final da

estrutura molecular do material JANCOVICOVA, 2007).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sistemas de fotocura

Neste trabalho, foramestudadas as fotocuras de trés sistemas diferentes:

Sistema epoxidico — composto por uma matriz epéxi (Ebecryl 3720-TP25) dopada com um

fotoiniciador (Omnirad 808), Figura 3;

Figura 3 — Foto dos componentes do sistema epoxidico

Legenda: (a)- Fotoiniciador Omnirad 808; (b) — Resina Ebecryl 3720-
TP25; (c) — Sistema epoxidico apds o processo de cura.
Fonte: O autor, 2017.

Sistema uretano— composto por uma matriz diacrilato de uretano alifitico (GU3300W)
dopado com um monoémero, isorbonil acrylate, que confere fluidez ao
sistema (IBOA) (ANEXO F), mais um fotoiniciador (2, 4, 6 -
trimetilbenzoil) fenilfosfinato de etilo (Omnirad TPO-L), Figura 4;
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Figura 4 — Foto dos componentes do sistema uretano

Legenda: (a) — Fotoiniciador Omnirad TPO-L; (b) — Fluidificador
IBOA; (¢) — Resina GU3300W; (d) — Sistema uretano
ap6s o processo de cura.

Fonte: O autor, 2017.

Sistema metacrilico — uma resina comercial Opallis Flow A2 (matriz metacrilica).

Figura 5 — Foto da resina comercial Opallis Flow A2

Legenda: (a) — Antes do processo de cura; (b) — Depois do processo de cura.
Fonte: O autor, 2017.

Para os dois primeiros sistemas, epoxidico e uretano, foram feitos misturas,
modificando a concentragdo de fotoiniciador. Essas misturas foram realizadas em pequenos
recipientes (de 30 ml) de polietileno de alta densidade. As formulagdes utilizadas para estes

sistemas foram indicadas pelo fabricante. As seguintes formulag¢des foram utilizadas.
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Sistema epoxidico:

Resina Fotoiniciador

(100 — X)%,Ebecryl 3720_TP25 + X%, 0mnirad 808 = Resina Curada

onde1,5%, < X < 5,5%,, , X varia 1%,

Sistema uretano:
Resina Fluidificador Fotoiniciador

(100 — 25 — Y)%,GU3300W + 25%,/BOA + Y%,0mnirad TPO, = Resina Curada

onde3%, <Y < 5%, , ¥ varia 1%,

Para o preparo das diferentes composicdes dos sistemas epoxidico e uretano foi
utilizada uma balanca analitica GEHAKA AG 200 com 0,0001 g de precisd@o. As misturas,
matriz polimérica + fotoiniciador, foram realizadas em pequenos recipientes (de 30 ml) de
polietileno de alta densidade com o auxilio de uma haste metdlica. Durante o preparo das
amostras do sistema epoxidico misturou-se a amostra por 5 minutos por dia, durante uma
semana. Isso foi feito devido a dificuldade de homogeneizar a resina polimérica Ebecryl
3720-TP25 com o fotoiniciador Omnirad 808. Além disso, ao final do processo de mistura foi
necessdrio deixar a amostra “descansar” por aproximadamente dois dias para que as bolhas
criadas durante o processo de mistura fossem eliminadas. Os componentes do sistema uretano
obtiveram uma boa homogeneizagdo e ndo apresentaram uma quantidade de bolhas
significativa. Dessa forma o tempo gasto no processo de mistura foi de 5 minutos em apenas
um dia e 2 horas de descanso.

Para o terceiro sistema (sistemametacrilico), resina metacrilica, por se tratar de uma
resina comercial ji pronta, ndo puderamser feitos os testes para diferentes formulagdes. A
Opallis Flow A2 ¢é uma resina composta microhibrida fluida de média viscosidade,
fotopolimerizavel com luz azul na faixa de comprimento de onda entre 400 e 500 nm. Ela
contém 72% de carga inorginica silanizada composta de microparticulas de bario-aluminio
silicato e dioxido de silicio nano particulado com tamanho de particula na faixa de<50 a
5000> nm. Contém ainda mon6émeros metacrilicos como TEGDMA, Bis(EMA), Bis(GMA),

canforoquinona, co-iniciadores, conservantes e pigmentos (ANEXO C).
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E importante destacar que para cada experimento realizado, tanto espectroscépico
como para os experimentos de monitoramento no tempo, foi utilizado uma nova amostra que
ainda ndo tenha sido exposta a radiacdo eletromagnética. Além disso, também ¢ feita a

limpeza da célula fotoactstica apds cada experimento realizado.

2.2 Métodos experimentais

Sendo a espectroscopia fotoactstica uma técnica complexa que demanda um conjunto
de equipamentos ordenados, onde cada um possui diferente fungfo, nesta segdosdo
apresentados os arranjos dos componentes da bancada dptica utilizada nos experimentos,

assim como o sistema de aquisicdo de dados.

2.2.1 Arranjos experimentais

Os experimentosrealizados nesta dissertacdo foram feitos com um conjunto de
aparelhos, disponiveis no Laboratério de Caracterizagio Optica e Térmica (LCOT) do IPRJ
(UERJ), e na maioria das vezes em 2 tipos de arranjos experimentais da bancada 6ptica. A
Figura 6 traz osdetalhes da distribui¢do dos equipamentos noarranjo experimental 1, enquanto
a Figura 7 fornece a disposi¢cdo do arranjo 2. No geral a fonte luminosa utilizada no arranjo
experimental 1 foi a QTH, mas em alguns casos foi a Xe. Na se¢do de resultados estard
especificado qual foi a fonte utilizada. Na Tabela 1 € fornecida uma lista dos equipamentos

que foram utilizados nos experimentos.
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Figura 6 — Arranjo experimental 1

Fonte luminosa Chopper Monocromador
- > >
Amplificador Lock in Espelho
/<
v
Lente ARDUINO

* Célula fotoacustica

Microfone

_ Microcomputador

Nota: Composta por uma fonte luminosa, um chopper, um monocromador, um filtro
de banda passante, espelho(s) e lente(s), uma célula fotoactstica dotada de
microfone,um amplificador Lock-in, um computador, interface ARDUINO.

Fonte: O autor, 2017.

No arranjo experimental 1, Figura 6, a luz policromdtica emitida pela fonte &
modulada pelo chopper eletromecanico e em seguida separada em comprimentos de onda no
monocromador. Ao sair do monocromador, a luz monocromatica € refletida por um espelho e

direcionada para a célula fotoacustica.
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Figura 7 — Arranjo experimental 2

Fonte Xe Chopper

._). Filtro de interferéncia
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Monocromador

Amplificador Lock in Espelho
. o Em |:

Lente l\—/
¥

Célula fotoacustica
Microfone

|
_ Microcomputador ARDUINO

Nota: Composta por duas fontes luminosas, um modulador, um filtro de
interferéncia, um monocromador, lente(s) e espelho(s), uma célula
fotoacustica dotada de microfone, um amplificador Lock-in, um computador,
interface ARDUINO.

Fonte: O autor, 2017.

Para o arranjo experimental 2 foram utilizadas duas fontes luminosas distintas, uma
delas emite um feixe luminoso continuo, enquanto a outra ¢ modulada pelo chopper
eletromecanico. A sele¢do do comprimento de onda da luz modulada € feita por um filtro de
interferéncia posicionado apés o chopper. Apoés passar pelo filtro de interferéncia, a luz é
conduzida até a célula fotoacustica por meio de uma fibra 6ptica. Para luz continua, a selegéo
do seu comprimento de onda foi feita pelo monocromador. Apds sair do monocromador, a
luz € direcionada para a célula fotoacustica por um espelho plano e lente convergente. Vale
ressaltar que, apesar da inclinagdo da incidéncia via fibra 6ptica, cuidado foi tomado em
relacdo ao fato de se ter a mesma drea iluminada na superficie da amostra, dentro da célula,
para os dois feixes.

Um terceiro arranjo experimental foi feito para os experimentos que envolveram a
resina metacrilica. Neste arranjo experimental 3 foi utilizado uma fonte luminosa (Xe ou
QTH), modulada pelo chopper eletromecanico. A luz desta fonte ¢ monocromatizada pelo

monocromador e, em seguida, direcionada para a célula fotoactustica por um conjunto de
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lentes e espelhos. Também, neste arranjo, é utilizado um fotopolimerizador como uma
segunda fonte luminosa. Porém, essa segunda fonte ndo € modulada e € diretamente incidida

na célula fotoacustica. Esse terceiro arranjo experimental pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Arranjo experimental 3

Fonte luminosa do fotopolimerizador

[—

Fonte QTH Chopper

Fibra 6ptica

Monocromador

- > -

Amplificador Lock in Espelho

Lente r

t Célula fotoacustica
Microfone

|
_ Microcomputador ARDUINO

Nota: Composta por duas fontes luminosas (sendo uma delas um fotopolimerizador),
um modulador, um filtro de interferéncia, um monocromador, lente(s) e
espelho(s), uma célula fotoacustica dotada de microfone, um amplificador
Lock-in, um computador, interface ARDUINO.

Fonte: O autor, 2017.

Foram feitos experimentos para: verificar a influéncia de fotoiniciador na
composicdo;espectroscopia das resinas em estudo (espectro no visivel); monitoramento do
efeito positivo variando a luz de saturacio; dentre outros, que serdo apresentados no capitulo

3.
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Tabela 1- Lista dos equipamentos utilizados

Item Equipamento Fabricante Modelo
1 |Fonte de luz QTH (Quartz Tugsten Halogen Lamp) Newport/Oriel 60008
2 Fonte de luz Xe (Arco voltaica) Newport Instruments 67005
3 Chopper modulador Newport/Oriel 75152
4 Monocromador Newport/ Oriel 77200
5 Microfone B&K 4166
6 Amplificador Lock-in Stanford Research Systems SR830
7 Filtro de interferéncia (400nm) Newport/Oriel 53800
8 Filtro de banda passante (400 - 2750 nm) Spectra-Physics/Newport 51272
11 Grade de difragdo visivel Newport 77233
12 Fibra optica Newport 77555
13 Balanca analitica Gehaka AG 200
14 Fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984
15 Microcomputador
16 Lentes
17 Espelhos
18 BK-7 janela 6ptica Oriel Xyz
19 ARDUINO

Fonte: O autor, 2017.

As condicdes experimentais serdo apresentadas conforme os resultados forem
apresentados.No capitulo 3 em determinados experimentos, se fez necessario a utilizacdo de
um filtro de banda passante. Este filtro de banda passante, posicionado sobre a célula
fotoactstica, funciona como uma barreira para fotons oriundos do espectro de segunda ordem
gerados pela grade de difracio do monocromador;evitando, assim, que estes fétons
contribuam para o sinal fotoactstico, interferindo no resultado. A Figura 9 apresenta o
espectro de transmissdo do filtro 10CGA-400 da Newport equivalente ao Oriel/Newport
51272, utilizado neste trabalho.

Para o monitoramento do efeito positivo na resina metacrilica, foi utilizado um
aparelho comercial, o fotopolimerizador da Dentsply Primelite PCU-0984. Nas secdes 3.1.1 e
3.1.2 serdo apresentados em detalhes o funcionamento deste aparelho, assim como os

resultados do seu espectro de emissdo, e 0 monitoramento de sua intensidade.
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Figura 9 — Espectro de transmissdo do filtro 10CGA-400 da Newport equivalente ao
Oriel/Newport 51272
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Fonte: NEWPORT CORP., [s.d.]

2.2.2 Sistema de aquisicio de dados

Para a aquisicdo dos dados obtidos nos experimentos (Amplitudes e fases dos sinais
fotoactsticos, Equacdo 3) foi utilizado um amplificador Lock-in conectado a um
microcomputador, via conexdo USB. Um programa desenvolvido na plataforma LabVIEW,
versdo 2013, trabalhando em conjunto com um ARDUINO, efetuou o trabalho de
interfaciamento. Este programa é capaz de coletar os dados obtidos experimentalmente e
salva-los em arquivos no formato txt. Ele fornece para cada intervalo de tempo (At) pré-
estabelecido (em acordo com a constante de tempo (t) do Lock-in, ou seja, At>t.), a
amplitude e fase do sinal fotoacustico, no modo monitoramento no tempo. Para o modo
espectroscopico (varredura no comprimento de onda)o programa fornece tanto os dados de
amplitude e fasepara cada leitura, de um conjunto de dados experimentais, como a média e o
desvio padrio para cada comprimento de onda. O programa também é capaz de operar o

motor de passo acoplado ao monocromador. Ajustes como: velocidade do motor de passo,
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quantidade de passos de varredura, passo de varredura em nanOmetros, nimero de dados
experimentais e tempo de aquisi¢do, sdo alguns dos pardmetros que podem ser configurados
pelo programa, para cada experimento. A Figura 10 mostra atela do programa de

interfaciamento feito nas plataformas LabVIEW e ARDUINO.
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Figura 10 — Imagem da tela da interface para o usudrio do

programa utilizado na coleta de dados
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, neste capitulo, sdo apresentados alguns experimentos preliminares
realizados para dar apoio aos experimentos de monitoramento, além dos espectros de
absorcdo das amostras. Depois, em um segundo momento,sdo discutidos e apresentados os
resultados obtidos para diferentes experimentos realizados no monitoramento do processo de

fotocura.

3.1 Experimentos preliminares

Nesta secdoestdo apresentados algunsexperimentos fotoacusticosnecessdrios para dar

suporte as interpretacdes dos monitoramentos de fotocuras.

3.1.1 Espectro de emissido do fotopolimerizador

O espectro de emissdo do fotopolimerizadorDentsply Primelite PCU-0984 foi obtido
posicionando a saida (cabega) do cabo O6ptico do fotopolimerizador na entrada do
monocromador, neste caso nenhum dos trés arranjos experimentais foi utilizado. A Figura 11
mostra como os equipamentos ficaram dispostos para esse experimento, neste novo arranjo

experimental.
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Figura 11 — Arranjo experimental para o espectro de emissao do

fotopolimerizador
Fonte luminosa do fotopolimerizador Monocromador
Fibra optica
1
" . Chopper
Amplificador Lock in
35 mm omm mm | | Bspelo g7 |:

Lente

()
\l' Célula fotoacustica
Microfone | ARDUINO

_ Microcomputador

Fonte: O autor, 2017.

Os pontos experimentais foram adquiridos com uma varredura de 5 em 5 nm
comecando em 350 nm e terminando em 600 nm. O chopper para a modulacido da luz foi
posicionado na saida do monocromador a uma frequéncia de 10 Hz, sendo que o ideal seria
té-lo colocado entre a saida do cabo Optico e a entrada do monocromador, mas devido a
dispersao da luz ndo houve espaco fisico para isso. Foi utilizada, como detector desse sinal,
uma célula fotoactstica convencional tendo como amostra o carvdo na forma de pé (carbon
black).Vale lembrar que a amplitude do sinal fotoacustico depende do nimero de fétons que
chega e € absorvido na amostra (para amostras ndo fotoquimicamente e nem fotoeletricamente
ativas). Portanto, nesse caso, a amostra de carvdo na forma de p6 possui um coeficiente de
absorcdo Optica aproximadamente igual a 1 (um), para todo o intervalo de comprimento de
onda da regido do visivel. Desta forma, quando a fonte de luz emitir mais fétons em um
determinado comprimento de onda o sinal fotoacustico serd maior. O resultado deste espectro

estd mostrado na Figura 12.



Como pode ser observado na Figura 12, o aparelho fotopolimerizador da Dentsply

Primelite PCU-0984 possui uma banda de emissiao que vai de 410 nm até 540 nm. Com picos

em 435 nm, 475 nm e 505 nm. Isso o torna um aparelho eficiente para a cura de resinas

metacrilica, haja vista, que essas resinas t€tm em sua composi¢do a canforoquinona, um

fotoiniciador que possui um pico de absor¢do préximo dos 470 nm. A Figura 13 mostra o

Figura

Dentsply PCU-0984

12 — Espectro de emissio do fotopolimerizador
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Fonte: O autor, 2017.

espectro de absorcdo da canforoquinona (ELY, 2012).

Figura 13 — Espectro da canforoquinona
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3.1.2 Estabilidade da emissao da intensidade do fotopolimerizador

Para analisar a estabilidade da emissdo da intensidade do fotopolimerizador a
célulafotoacustica foi utilizada para detectar essa variagdo do sinal. Neste arranjo, o chopper
€ colocado na saida da fibra optica do fotopolimerizador, poisneste experimento ndo foi
utilizado o monocromador. Assim, todo o espectro da fonte luminosa foi incidido na célula
fotoacustica convencional (Figura 14). A célula fotoactstica foi preenchida com carvao na
forma de p6 (carbon black). Foi utilizada uma frequéncia de modulacdo de 10 Hz.

O fotopolimerizador possui uma chave para aciona-lo por 10 segundos ou por 20
segundos. Durante o experimento o fotopolimerizador foi acionado nas duas condigdes,
primeiro por 20 segundos, e em seguida foi acionado por mais 10 segundos. As setas na

Figura 15 indicam os momentos em que o fotopolimerizador foi ligado (1) ou desligado ().

Figura 14 — Arranjo experimental para a resposta temporal do
fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984
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Fonte: O autor, 2017.
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Figura 15 — Resposta temporal da intensidade do fotopolimerizador
Dentsply PCU-0984 utilizando a célula fotoacustica
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Como pode ser observado na Figura 15, o equipamento atinge o estado estaciondrio

em cerca de 2,5 segundos(uma vez que a aquisicdo de cada ponto experimental foi de 0,5 s).

3.1.3 Espectro de emissio das Fontes QTH e Xe

Um resultado erréneo é gerado em um experimento espectroscopico quando ndo se
normaliza o espectro da amostra em estudo pelo espectro de emissdo da fonte utilizada. Isso
se deve ao fato de que as fontes de radiacdo eletromagnética ndo possuem como caracteristica
uma emissdo homogénea do seu espectro. Dessa forma, ha regides do espectro com uma
intensidade maior de fétons do que outras. Assim, faz se necessdrio o conhecimentodeste
comportamento para normalizar o espectro da amostra com o espectro de emissdo da fonte
utilizada. Vale lembrar que sempre que o caminho 6ptico for alterado, ndo em distancia
percorrida, mas em refragdes e reflexdes ocorridas, tanto o espectro de emissdo da lampada

(fonte) quanto o espectro de absor¢do da amostra t€m que ser refeitos.
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Os espectros de emissdo das Fontes QTH e Xe foram obtidos conforme as condi¢des
experimentais apresentadas nas Tabelas 2 e 3, e os espectros de emissdo de ambas as fontes
estdo apresentados nas Figuras 16 e 17, respectivamente. O filtro de banda passante é
posicionado sobre a célula fotoacustica durante a varredura dos comprimentos de onda de 430
até 600 nm nos dois experimentos para evitar que um possivel espectro de segunda ordem
gerado pela grade de difracdo contribua no sinal fotoacustico. Um salto no sinal fotoactstico
pode ser observado devido a retirada do filtro em 430 nm (pois se fez a aquisicao de 600 para
350 nm). Entretanto, 0 mesmo ocorre nas amostras e quando se faz a normalizagdo do sinal

fotoacustico (Samostra/Scarvio) O €spectro ficard sem o “salto”.

Tabela 2— Condicdes experimentais para aquisi¢do do espectro de

emissio da Fonte QTH

Amostra Carbon black
Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracao 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucdo espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.

Tabela 3— Condicdes experimentais para aquisi¢do do espectro de

emissao da Fonte Xe

Amostra Carbon black
Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia Xe/l2T0W
Grade de difracao 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucao espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.

Na Fonte QTH (Figura 16) hd uma maior intensidade de f6tons na regido de 550 até
600 nm. Essa intensidade tende a diminuir, a uma taxa quase constante, de 550 a 350 nm.

Para a Fonte Xe (Figura 17), essa caracteristica heterogénea € ainda mais acentuada, tendo um
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pico de emissdo em 470 nm. A partir desse pico, para ambos os lados do espectro, a
intensidade diminui.

Para a obtencdo dos espectros de emissdo de ambas as fontes, foi utilizado o arranjo
experimental 1. Porém, para a Fonte QTH foi necessdrio utilizar uma lente depois do
modulador para convergir a luz até o0 monocromador. Também podem ser citados ajustes na
distancia entre monocromador e fonte para melhor captagdo da luz, além da poténcia de 270
W nos terminais elétricos da Fonte Xe, enquanto que a Fonte QTH foi de 240 W. Portanto,
ndo se tem o mesmo caminho Optico para os dois experimentos, além de poténcias diferentes,
sendo invidvel uma comparacdo quantitativa dos dois espectros obtidos. Entretanto, pela
experiéncia do dia-a-dia e corroborado com as informagdes do catdlogo do fabricante, a fonte

luminosa Xe emite mais fétons na regido do UV e inicio do visivel, em relacdo a fonte QTH.

Figura 16 — Espectro de emissido da Fonte QTH
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Figura 17 — Espectro de emissio da Fonte Xe
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3.1.4 Banda passante do filtro de interferéncia utilizado

Nos estudos onde se explora o efeito positivo que serd explicado na secdo 3.3.1,
utilizou-seasFontes Xe e QTH. Porém hé apenas um monocromador no laboratério. Dessa
forma, houve a necessidade de um outro meio para selecionar o comprimento de onda
desejado em uma das fontes. Para isso foi utilizado um filtro de interferéncia.

Com o objetivo de verificar a integridade de tal filtro (produzido ha 30 anos), foi
realizado um experimento no qualse posicionou o filtro de interferéncia sobre a janela éptica
da célula fotoacustica convencional, utilizando-a como barreira para fétons oriundos de outras
regides do espectro que ndo sejam os fétons proximos dos 400 nm.As condicdes
experimentais desse experimento estio apresentadas na Tabela 4. Dessa forma, foi obtido um
espectro de transmissdo da banda passante desse filtro de interferéncia, que estd apresentado

na Figura 18. A frequéncia de modulagéo ¢ de 10 Hz.



Tabela 4— Condicdes experimentais para aquisi¢do do espectro

de transmissao do filtro de interferéncia Oriel 53800

para 400 nm
Amostra Carbon black
Arranjo experimental 1

Passo de varredura 3 nm

Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia Xe/260W

Grade de difracao 77233

Filtro de interferéncia 53800
Fenda/ Resolucao espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 18 — Banda estreita do filtro de interferéncia
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Na Figura 19(a) é apresentada apenas a regido de transmissdo, mostrando que o filtro

de interferéncia possui uma banda passante que vai de 390 nm a 415 nm com um pico por

volta dos 404 nm, o que ndo estd de acordo com o dado da fabricante (Figura 19(b)). O

resultado obtido no LCOT mostra uma banda passante deslocada de aproximadamente 5 nm

em relagdo ao resultado do fabricante. Isto pode ser verificado através da incidéncia de um

feixe de laser HeNe (por exemplo) e verificar a calibragdo do monocromador. Entretanto, para

os fins do trabalho em tela isso ndo € tdo relevante.
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Figura 19 — Comparativo entre o experimento realizado no
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Fonte: O autor, 2017.

Entretanto, o resultado mostra que este filtro pode ser utilizado nos experimentos, pois

ele consegue barrar outros comprimentos de onda e transmitir apenas uma banda estreita de

10 nm centrada em 400 nm.
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3.2  Experimentos espectroscopicos e de monitoramento dos sistemas fotocuraveis

Nesta secdo sdo apresentados alguns resultados dos sistemas fotocurdveis propostos.
Para o sistema uretano sdo feitos os espectros de absor¢do da resina GU3300W e do
fotoiniciador Omnirad TPO-L. E apresentada a influéncia do fluidificador (IBOA) na
amplitude do sinal fotoacustico durante a cura do sistema GU3300W + IBOA + Omnirad
TPO-L. Para o sistema epoxidico e da resina metacrilica s@o apresentados os espectro de
absor¢ao, além do monitoramento da fotocura de cada um.

Recentemente os sistemas epoxidico e metacrilico foram utilizados como objeto de
estudo no monitoramentoda fotocura (BORGES, 2014) (LIMA, 2016). Porém, neste presente

trabalho, diferentes experimentos sdo feitos com essas amostras.

3.2.1 Sistema GU3300W + IBOA + Omnirad TPO-L (sistema uretano)

Com a finalidade de melhor estudar os processos de fotocura, procurou-se um sistema
de fotocura no qual o processo de cura ocorra a uma velocidade relativamente lenta, na ordem
de minutos, e que o sistema fosse o mais simples possivel. Com isso, foi indicado pelo
fabricante “Quiminutri Especialidades Quimicas” o uso do sistema GU3300W + IBOA +
Omnirad TPO-L, sendo que foi informado que o uso do mondmero IBOA seria apenas para
auxiliar na fluidez do sistema. Dessa forma, foi feito, primeiramente, uma avaliacdo de cada
componente do sistema de fotocura, sem a adicdo do agente fluidificador IBOA. A Figura 20
apresenta o resultado obtido para o espectro da absor¢do da resina GU3300W. Para este
experimento foi incidida a luz da Fonte Xe a uma poténcia de 270 W (nos terminais da
lampada) no arranjo experimental 1. A Tabela 5 traz mais informagdes das condig¢des

experimentais realizadas. A frequéncia de modulagéo foi de 10 Hz.
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Tabela 5— Condic¢des experimentais do espectro de absorcdo

fotoacustico para a resina GU3300W

Amostra GU3300W
Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia Xe/l2T0W
Grade de difracdo 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucio espectral 3,16 mm/ 10 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 20 — Espectro fotoacustico da resina uretana GU3300W
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A Figura 20 mostra que a resina GU3300W ndo apresenta nenhum pico de absorcdo
aprecidvel, mostrando que o sinal fica muito préximo do ruido, gerando uma barra de erro
grande mostrada no grifico. Logo em seguida, na Figura 21, estd apresentado o espectro de
absorcdo do fotoiniciador Omnirad TPO-L.Este espectro contém uma banda de absor¢do de
350 até 430 nm. No experimento foi utilizado a Fonte QTH a 240W (nos terminais da
lampada) no arranjo experimental 1. A Tabela 6 traz mais informagdes das condig¢des

experimentais desse experimento. A frequéncia de modulacdo foi de 10 Hz.
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Tabela 6 — Condicdes experimentais do espectro fotoacustico do

fotoiniciador Omnirad TPO-L

Amostra Omnirad TPO-L
Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracao 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucao espectral 1,56 mm/ 5 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 21 — Espectro fotoacustico do fotoiniciador Omnirad TPO-L
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Fonte: O autor, 2017.

Logo apds a investigacdo individual, ou seja, sobre a absorcdo de cada uma das
resinas, o primeiro passo foi obter o espectro de absor¢édo (espectro fotoacustico) do sistema,
GU3300W + Omnirad TPO-L (Figura 22). Nesse experimento utilizou-se uma Fonte Xe em
270 W com passo de varredura de 5 em 5 nm em uma fenda de 0,6 mm (Tabela 7). Para a
composicdo da resina foi utilizada 96%p GU3300W + 4%p Omnirad TPO-L.Essa proporcao
foi escolhida com base nas informagdes dadas pelo fabricante dessa resina, qual seja, para
uma cura completa é necessario de 3 a 5%p de fotoiniciador no sistema. A frequéncia de

modulagdo foi de 10 Hz.
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Tabela 7- Condicdes experimentais do espectro fotoacustico do sistema 96%p

GU3300W +4%p TPO-L

Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia Xe/27T0W
Grade de difracdo 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucio espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 22 — Espectro fotoactstico da composicao 96%p

GU3300W +4%p Omnirad TPO-L
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Fonte: O autor, 2017.

O resultado do espectro fornece um pico de absorcdo em 395 nm causado pela
absorcdo do fotoiniciador. De posse desse dado do pico de absor¢do, foi realizado um novo
experimento, onde se fixou um comprimento de onda de cura de 400 nm, e foi observada a
cura da resina no tempo. Foi utilizadaa Fonte Xe com uma poténcia de 160W. O
monitoramento foi feito em uma célula fotoacistica convencional durante 6 minutos. A
Tabela 8 traz as condi¢cdes experimentais. Na Figura 23 estd apresentado o monitoramento
dessa resina, via modulo e fase do sinal fotoacustico. A frequéncia de modulacdo foi de 10

Hz.
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Tabela 8— Condic¢des experimentais do monitoramento da resina 96%p

GU3300W +4%p TPO-L

Arranjo experimental 1
Regido do espectro (luz de cura) 400 nm
Fonte/Poténcia Xe/160W
Grade de difracdo 77233
Tempo de exposi¢do da luz 6 minutos
Fenda/ Resolucao espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 23 — Monitoramento da cura da resina 96%p GU3300W +4%p
Omnirad TPO-L. Médulo e Fase
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Fonte: O autor, 2017.

Como pode ser observado nas curvas da Figura 23, tanto a amplitude quanto a fase do
sinal fotoacustico iniciam com um dado valor assim que a luz de cura € ligada (Xe ON) e em
poucos segundos hda uma mudanca rapida nesse valor. A variac@o atinge um maximo e depois,
de maneira assintética, volta para o valor inicial. Isto mostra que durante a fotocura ha pelo
menos mais uma fonte de calor que contribui para a variagdo do sinal fotoacustico. Como a
reacdo de fotocura é exotérmica (RODRIGUES e NEUMANN, 2003) e ela se dd de maneira
modulada, entdo o calor liberado nas reagdes pode contribuir para a variagdo do sinal

fotoactstico. Na secdo 3.3 essa contribui¢@o serd discutida.
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3.2.1.1 Estudo do sistema Monomero + Oligdmero + Fotoiniciador

O uso das amostras do tipo GU3300W + Omnirad TPO-L sem a presenca do agente
fluidificante dificulta o manuseio devido a sua alta viscosidade. Para aumentar a fluidez, foi
incorporado ao sistema um mondmero fluidificador, IBOA, indicado pelo fabricante. Dessa
forma, foi avaliada a sua influéncia na composi¢do. Para isso, foi feito, primeiramente, o
espectro fotoacustico desse sistema para observar a regido do espectro onde ocorre absor¢do
que desencadeia o processo de cura (Figura 24). Foi usada uma composicdo de 71%p
GU3300W +25%p IBOA +4%p Omnirad TPO-L. A escolha da proporcio de 25% p de IBOA
no sistema foi aconselhada pelo fabricante. As condi¢Ges experimentais desse experimento

estdo na Tabela 9. Foi utilizada uma frequéncia de modulacio de 10 Hz.

Tabela 9 — Condicdes experimentais do espectro fotoactstico do sistema 71%p

GU3300W +25%p IBOA +4%p Omnirad TPO-L

Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracdo 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucio espectral 1,56 mm/ 5 nm

Fonte: O autor, 2017.

A Figura 24 mostra que a introducdo do IBOA no sistema ndo alterou o pico de
absor¢ao em 395 nm (Figura 22). Porém € necessdrio avaliar a sua influéncia durante o

processo de fotocura.
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Figura 24 — Espectro fotoacustico do sistema 71%p GU3300W
+25%p IBOA +4%p Omnirad TPO-L

T T T T T T T T T T T
06 |- -

o o < o
o w ES wn
T T T T
1 1 1 1

Amplitude do sinal fotoacustico (mV)
o
T
1

AT En e Ens Tt iy |
1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1

350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

o
=}
T

Fonte: O autor, 2017.

Para verificar a influéncia do mondmero, IBOA, na composi¢do do sistema de
fotocura foram realizados experimentos variando em x = 0, 10 e 25%p do mondmero em uma
mistura com (96-x)%p GU3300W +4%p TPO-L +x%p IBOA, ou seja, a quantidade de
fotoiniciador foi fixado em 4%p. Para esse experimento utilizou-se uma Fonte Xe em160 W,
com fenda de 0,6 mm, frequéncia de modulacdo de 10 Hz para um comprimento de onda de

400 nm.

Tabela 10— Condigdes experimentais da influéncia do IBOA no sistema de cura

(96-x)%p GU3300W +4%p TPO-L +x%p IBOA

Arranjo experimental 1
Regido do espectro 400 nm
Fonte/Poténcia Xe/160W
Grade de difracio 77233
Tempo de exposigdo da luz 6 minutos
Fenda/ Resolucao espectral 0,6 mm/ 2 nm

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 25 — Influencia do IBOA na composicio (96-x)%
GU3300W +4%p TPO-L +x%p IBOA
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Fonte: O autor, 2017.

Observa-se na Figura 25 que a maior influéncia do mondmero é quando ele estd ou
ndo estd no sistema, com uma variagdo pouco significante de 10 e 25%p. Portanto foi adotado
a composic¢do de 25%p IBOA, como indicado pelo fabricante.

Diante da hipdtese de uma fonte de calor modulada exotérmica das reacdes de
fotocura, parece que com a introducio do agente fluidificador IBOA as reag¢des se iniciam
mais rapidamente (patamar inicial menor) e a troca térmica fica facilitada (drea sob a curva

maior).

3.2.2 Sistema Ebecryl 3720-TP25 + Omnirad 808 (sistema epoxidico)

A Figura 26 apresenta o resultado do espectro fotoacustico para o sistema Ebecryl
3720-TP25 + Omnirad 808. Este sistema foi estudado em trabalhos anteriores (BORGES,
2014), porém, neste estudo o sistema foi explorado em experimentos diferentes (variando a
composi¢do de fotoiniciador, a luz de saturacdo do efeito positivo e a frequéncia de
modulacdo com e sem efeito positivo) do que realizados anteriormente. Foi utilizada a Fonte

QTH a 240 W, com o arranjo experimental 1. A frequéncia de modulacdo foi de 10 Hz. O
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passo de varredura foi de 5 nm, de 350 a 600 nm. A Tabela 11 mostra as condicdes

experimentais desse experimento.

Tabela 11 — Condi¢des experimentais do espectro fotoactstico do sistema 96,5%p

Ebecryl 3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808

Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm
Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracdo 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucio espectral 3,16 mm/ 10 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 26 — Espectro fotoacustico do sistema 96,5%p Ebecryl
3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (continua)
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Figura 26 — Espectro fotoacustico do sistema 96,5%p Ebecryl
3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (conclusio)
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Legenda: (a) — Monitoramento anterior realizado por BORGES, 2014;
(b) — Monitoramento realizado neste trabalho.
Fonte: (a)BORGES, 2014, p. 51. (b)O autor, 2017.

A Figura 26(a) apresenta os resultados “indo” (de 350 para 550 nm) e “voltando” (de
550 nm para 350 nm) do espectro fotoactstico do sistema epoxidico. As curvas apresentam
uma banda de absor¢do de 350 até 440 nm, pegando parte da regido do espectro visivel e parte
da regidao UV, com uma maior absor¢do proxima dos 400 nm. A Figura 26(b) apresenta uma
banda de absor¢d@o na regido de 350 a 450 nm, pegando parte da regido do espectro visivel e
parte da regido UV, com um pico em 405 nm.A Figura 27(a) apresenta 0 monitoramento no
tempo da fotocura do sistema epoxidico para diferentes comprimentos de onda usados como
luz de cura. Nesse trabalho, também foi feito o monitoramento da cura desse sistema para o
comprimento de onda de 400 nm (Figura 27(b)). A Tabela 12 mostra as condig¢des
experimentais desse monitoramento. A frequéncia utilizada foi de 10 Hz. O resultado desse

monitoramento pode ser visto na Figura 27.



Tabela 12 — Condig¢des experimentais do monitoramento do processo de

fotocura do sistema 96,5%p Ebecryl 3720-TP25 + 3,5%p

Omnirad 808
Arranjo experimental 1
Regido do espectro 400 nm
Fonte/Poténcia QTH/210W
Grade de difracdo 77233
Tempo de exposigdo da luz 6 minutos
Fenda/ Resolucao espectral 3,16 mm/ 10 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 27 — Monitoramento da fotocura do sistema 96,5%p

Ebecryl 3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808
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Legenda: (a) — Realizado por BORGES, 2014, para varios comprimentos
de onda; (b) — Realizado neste trabalho para 400 nm.
Fonte: (a) BORGES, 2014, p. 50. (b) O autor, 2017.
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Pode ser observado na Figura 27 um comportamento parecido com o comportamento
do sistema uretano (Figura 25). Neste caso, a volta assinttica da amplitude do sinal

fotoacustico é mais lenta.

3.2.3 Resina metacrilica Opallis Flow A2

A Figura 28(a) apresenta o espectro fotoactustico de absor¢do e o espectro de
transmissdo da resina Opallis Flow A2 (sistema metacrilico). Logo depois, Figura 29, é
apresentado o monitoramento desse sistema. Estes resultados foram obtidos de trabalhos
anteriores, no qual a resina Opallis Flow A2 foi objeto de estudo (LIMA, 2014). Neste
trabalho também foi feito o espectro fotoactstico da resina Opallis Flow A2, como mostrado
na Figura 28(b). A Tabela 13 mostra as condi¢des experimentais desse experimento. A

frequéncia de modulacdo foi de 10 Hz.

Tabela 13 — Condig¢des experimentais do espectro fotoacustico da resina Opallis

Flow A2

Arranjo experimental 1
Passo de varredura 5 nm
Regido do espectro 350 — 600 nm

Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracdo 77233
Filtro de banda passante 51272
Fenda/ Resolucao espectral 3,16 mm/ 10 nm

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 28 — Espectro fotoacusticode absor¢do e de transmissdo da resina Opallis Flow A2
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Legenda: (a) — Espectro fotoactistico de absor¢ao e de transmissao realizado por LIMA, 2016; (b) — Espectro

fotoacustico de absorcdo realizado neste trabalho.

Fonte: (a) LIMA, 2016, p. 5. (b) O autor, 2017.

E de conhecimento que o processo de fotocura, da resina Opallis Flow A2, se

desencadeia com a absor¢do da energia eletromagnética oriunda da regido espectral de 400 a

500 nm (LIMA, 2016). Isso é explicado pela presenca da canforoquinona (Figura 13) na

resina, que funciona como fotoiniciador no processo de fotocura. Os picos de absor¢do

mostrados na Figura 28 confirmam isso.

Na Figura 29 € apresentado o monitoramento da cura da resina Opallis Flow A2. Para

este monitoramento foi fixado o comprimento de onda de 470 nm, sendo este comprimento de
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onda a regido de maior absor¢do da canforoquinona. Neste monitoramento, foi utilizado o
arranjo experimental 1 com a Fonte QTH a 240 W (Tabela 14). Como o sinal fotoacustico
nessa regido € baixo para esta resina, foi utilizada uma folha de aluminio para forrar o interior
da célula fotoacustica. A folha de aluminio aumenta o sinal fotoactstico dado a sua maior
reflexdo em relacdo ao latdo da célula fotoactstica, sem afetar o monitoramento da fotocura.

A frequéncia de modulacio foi de 10 Hz.

Tabela 14 — Condicdes experimentais do monitoramento da fotocura da resina

metacrilica Opallis Flow A2

Arranjo experimental 1
Regido do espectro 470 nm
Fonte/Poténcia QTH/240W
Grade de difracio 77233
Tempo de exposigdo da luz 6 minutos
Fenda/ Resolucao espectral 3,16 mm/ 10 nm

Fonte: O autor, 2017.

Figura 29 — Monitoramento da fotocura da resina Opallis Flow A2
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Fonte: O autor, 2017.

Pode ser visto na Figura 29 que o sinal fotoacustico atinge um valor mdximo assim
que ¢é ligada a fonte de luz curdvel 25,0 + 0,5 pV. Logo apds esse mdximo o sinal tende a cair
rapidamente até uma regido de valor minimo (15,0 + 0,5 pV) e tende a subir lentamente até a

regido de valor maximo novamente. Este comportamento ¢ diferente dos dois outros sistemas
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de fotocura, ja apresentados (Figuras 23 e 27).0u seja, neste caso a contribui¢do para o sinal

fotoactistico parece vir apenas da desexcitacdo térmica e ndo das reagdes exotérmicas.

3.3 Monitoramentos

Esta secdo € destinada para apresentar os resultados experimentais relativos ao
monitoramento das curas dos sistemas. Para os sistemasepoxidico e uretano, foi realizado o
monitoramento do processo de fotocura para diferentes composicdes de fotoiniciador.
Apoésestes estudos, foi observado o efeito positivo (serd explicado a seguir) para diferentes
comprimentos de onda da luz saturante e para diferentes frequéncias de modulagdo. Para o
sistema GU3300W + IBOA + Omnirad TPO-L também foi feito um experimento para
analisar o processo de fotocura para diferentes comprimentos de onda de luz de cura.

Para a resina metacrilica, foram feitos testes para averiguar o efeito positivo, assim
como o monitoramento da fotocura para diferentes frequéncias de modulagdo com e sem o

efeito positivo.

3.3.1 Monitoramento dos sistemas epoxidico e uretano

Esta subsecdo vai tratar dos resultados obtidos do monitoramento dos sistemas
epoxidico e uretano.

No sistema Ebecryl 3720-TP25 (sistema epoxidico) uma luz monocromética em 400
nm foi responsdvel pela fotocura. Escolheu-se esse comprimento de onda com base nos
espectros dessa mesma resina ja realizada em trabalhos anteriores (BORGES, 2014).

Assim, foram feitos experimentos onde se avaliou a influéncia da concentragdo de
fotoiniciador na amplitude do sinal fotoacuistico, para os sistemas epoxidico e
uretano.Primeiro foi testado o efeito do fotoiniciador Omnirad 808 com o Ebecryl 3720-TP25
como matriz do sistemaepoxidico. Para esses experimentos foi utilizada aFonte QTH, e as
condicdesexperimentais dadas na Tabela 15. Foi utilizada a frequéncia de 10 Hz neste

experimento.
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Tabela 15- Condi¢des experimentais da influéncia do fotoiniciador Omnirad 808 na

cura da resina Ebecryl 3720-TP25

Arranjo experimental 1
Luz de cura 400 nm
Fonte/Poténcia QTH/210W
Grade de difracdo 77233
Fenda/ Resolucio espectral 3,16 mm/ 10 nm
Tempo de exposi¢do 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.

O sistema de deteccdo utilizado foi a célula fotoactstica convencional, onde a amostra
foi posicionada dentro da célula. Foram feitos experimentos com variagdo de concentracio de
0,5%p de uma medida para outra, de 1,5 a 5,5%p de Omnirad 808. Para o preparo das
concentragdes do fotoiniciador no sistema, foi utilizada uma balanga analitica fabricada pela
empresa Gehaka (precisdo de 0,0001 g), modelo AG 200.0 tempo médio de exposicio da luz
na amostra foi de 6 minutos. A Figura 30 evidencia a sensibilidade da técnica fotoacustica no
monitoramento da cura deste sistema com diferentes composicdes de fotoiniciador. Os
resultados estdo sendo mostrados at¢é o momento 150 s.Isto foi feito para uma melhor
visualizac¢do das curvas, ja que a partir dos 150 segundos a amplitude do sinal fotoactstico
caminha lenta e assimptoticamente para o valor da amplitude do sinal logo apds (de 1 a 2

segundos) a Fonte QTH ser ligada.

Figura 30 — Influéncia da concentracéo do fotoiniciador Omnirad

808 na fotocura da resina Ebecryl 3720-TP25
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Fonte: O autor, 2017.
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A Figura 30mostra que o sinal fotoacustico € dependente da concentragdo de
fotoiniciador no sistema. A amplitude do sinal fotoacustico cresce conforme se aumenta a
quantidade de fotoiniciador na composi¢do. Ao final de cada experimento, foi avaliado,
através de um toque mecinico com uma pinga, a cura da amostra. Em todos os casos a cura
ndo ocorreu por completo devido ao tempo de exposicdo (6 minutos) a radiacdo
eletromagnética. Porém, ao toque com a pinga, foi possivel verificar que o processo de
fotocura foi mais eficiente para as amostras com as composi¢des de 2.5, 3,5, 4,5, 5,5%p.
Enquanto que para a amostra com 1,5%p apenas uma fina pelicula sofreu o processo de cura,
pois estd longe da composi¢do de 3,5%p recomendada pelo fabricante.

Como para osistema uretanoainda ndo se tinha informagdo sobre a influéncia do
comprimento de onda da luz de sonda (luz de cura), foram realizados experimentos de
monitoramento com varios comprimentos de onda da luz sonda. A seguir sdo apresentados, na
Figura 31, os resultados obtidos do processo de fotocura do sistema GU3300W + IBOA +
Omnirad TPO-L para diferentes comprimentos de onda da luz de cura. Para este experimento
foi utilizado a composicdo de 71%p GU3300W +25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L. O
monitoramento foi realizado para os seguintes comprimento de onda da luz de cura (luz de
sonda): 370, 380, 390, 400, 410 e 420 nm. As condi¢Ges experimentais estdo resumidas na

Tabela 16. Foi utilizada a frequéncia de 10 Hz.

Tabela 16— Condi¢des experimentais influéncia da luz de cura no sistema 71%p GU3300W

+25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L

Arranjo experimental 1
Luz de cura 370, 380, 390, 400, 410 e 420 nm
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W
Grade de difracao 77233
Tempo de exposi¢do da luz 6 minutos
Fenda/ Resolugiao espectral 1,56 mm/ 5 nm

Fonte: O autor, 2017.



Figura 31 — Influéncia da luz de cura no monitoramento da
fotocura do sistema 71%p GU3300W +25%p

IBOA + 4%p Omnirad TPO-L
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Legenda: (a) — comprimentos de onda 370, 380 e 390 nm; (b) — comprimentos
de onda 400, 410 e 420 nm.
Fonte: O autor, 2017.
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A Figura 31 mostra que o sinal fotoactstico cresce conforme a luz de cura se aproxima
de 400 nm. O que esta de acordo com o espectro de absorcdo desse sistema (Figura 24), que
possui um pico de absor¢do em 395 nm. Assim serd utilizado o comprimento de onda de 400
nm para os futuros monitoramentos. Vale lembrar mais uma vez que para cada
monitoramento foi usada uma nova amostra. Ou seja, para o experimento da Figura 31 foram
utilizadas 6 amostras diferentes, uma para cada luz de cura.

De posse do comprimento de onda de 400 nm escolhido para a luz de cura, o estudo da
influéncia da concentracdo do fotoiniciador nos monitoramentos foi realizado para o sistema
GU3300W + IBOA + Omnirad TPO-L. Condi¢des experimentais estdo na Tabela 17. A

Figura 32 apresenta os resultados desse experimento.

Tabela 17 — Condicdes experimentais da influéncia do fotoiniciador Omnirad TPO-L na
cura do sistema GU3300W + IBOA

Arranjo experimental 1
Luz de cura 400 nm
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W
Grade de difracdo 77233
Fenda/ Resolucao espectral 3,16 mm/ 10 nm
Tempo de exposi¢ao 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.

As concentracdes analisadas foram 3, 4 e 5%p do fotoiniciador Omnirad TPO-L, sendo
fixado 25%p do fluidificador IBOA para todas as amostras. Foi utilizada a frequéncia de 10
Hz. Devido as mesmas condi¢des do experimento anterior (Figura 30), o processo de fotocura
ndo foi completo, pois o tempo de ilumina¢do, de 6 minutos, ndo foi o suficiente para o

processo de cura ser completo.
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Figura 32 — Influéncia da concentrac¢do do fotoiniciador
Omnirad TPO-L na cura do sistema GU3300W
+1IBOA

Amplitude do sinal fotoacustico (mV)
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Fonte: O autor, 2017.

Como ¢ visto na Figura 32, a concentragdo do fotoiniciador dita a amplitude do sinal
fotoactstico durante o processo de fotocura. Quanto maior a quantidade de fotoiniciador no
sistema, maior é a amplitude do sinal fotoactstico. Porém, para este caso, 4 e 5%p ficaram
muito proximos, com um ligeiro aumento para a concentracdo com 5%p.

Como dito acima, a cura das resinas monitoradas,e apresentadas até agora nesta
dissertacdo, ndo foi completa. Dessa forma foi feito o espectro fotoactstico dos trés sistemas
de fotocura estudados, epoxidico, uretano e metacrilico (Figura 33) utilizando as amostras
totalmente curadas. Para obter as amostras curadas foi incidido, em cada uma delas, todo o
espectro eletromagnético da Fonte Xe (170 W) por 3 minutos. Passado esse tempo, a cura foi
analisada através de um simples teste de compressdo mecéinica com uma pinca metélica.
Apesar dosistema metacrilicoainda ndo ter sido discutido, € apresentado na Figura 33(c) o

espectro de absor¢do da resina metacrilica Opallis Flow A2 apds sua cura completa.



Figura 33 — Espectro fotoacustico dos sistemas epoxidico,
uretano e metacrilico depois do processo de

fotocura completo
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Legenda: (a) — Sistema epoxidico; (b) — Sistema uretano; (c) — Sistema
metacrilico.
Fonte: O autor, 2017.
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Como pode ser observado na Figura 33 a razdo Sinal/Ruido diminuiu bastante nas trés
amostras curadas. Nenhum novo pico de absor¢do foi observado. Apenas os picos
caracteristicos dos fotoiniciadores praticamente desapareceram.

Nos dois sistemas estudados até o momento, epoxidico e uretano, parece haver pelo
menos duas contribui¢des para o sinal fotoacustico. Uma do decaimento térmico e outra via
reacdo exotérmica, onde o calor liberado também é modulado e contribui para a geragdo do
sinal fotoacustico. Assim, se tem a competicdo pelos fétons incidentes entre os centros
absorvedores, ou seja, os centros onde ocorrerdo a desexcitacdo térmica e os centros onde
ocorrerdo desexcitacido quimica (energia armazenada nas ligagdes quimicas). Essa competicao
(ou disputa) pelos fétons foi relatada no estudo da fotossintese em folhas vegetais (MALKIN
e CAHEN, 1979) (BULTS et al., 1982) (POULET et al., 1983) (PEREIRA et al., 1992) em
semicondutores (ASTRATH et al., 2006) e em resinas epoxi (BORGES, 2014). Em todos
estes estudos, a maneira pela qual se buscava diferenciar as contribuicdes foi pela incidéncia
simultanea de uma luz nao modulada sobre a amostra. No caso das folhas vegetais e da resina
epoxi quando havia incidéncia da luz ndo modulada o sinal fotoactstico aumentava. Por isso
que o efeito foi chamado de efeito positivo (MALKIN e CAHEN, 1979).

O efeito positivo estd relacionado com a energia “armazenada’” pela resina na forma de
ligacdes quimicas no processo de fotocura. Durante o experimento ele aumenta a amplitude
do sinal fotoactstico no momento em que a luz ndo modulada é ligada. Este efeito pode ser
explicado devido a absorcdo dos fétons oriundos da fonte de luz continua, que satura os
centros absorvedores da amostra, gerando assim um excesso de fotons oriundo da fonte de luz
modulada que seguem o caminho para a geracdo de calor aumentando assim o sinal
fotoactistico. Dessa forma, em principio, é possivel avaliar essa competicdo pelos fétons
absorvidos entre os dois mecanismos de relaxacdo néo radiativa envolvidos.Ou seja, relaxacdo
térmica (producdo de calor modulado, ondas térmicas, que geram o sinal fotoacustico) e
relaxacdo quimica (produgdo das ligacdes quimicas durante o processo de fotocura da resina).

Para melhor visualizagdo do que seria o efeito positivo, foi feito um primeiro
experimento onde apenas se monitorou a fotocura da resina apenas com a luz de cura
modulada. Logo depois um segundo experimento (em iguais condi¢des experimentais, apenas
com uma nova amostra) foi realizado com a incidéncia da luz saturante ndo modulada, como
mostrado na Figura 34.

Para este experimento foi utilizado o arranjo experimental 2, onde a Fonte QTH

(240W) foi utilizada como luz continua para saturar os centros absorvedores (luz saturante),
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enquanto que, a Fonte Xe foi utilizada como luz modulada para obter o sinal fotoactstico (luz
sonda). Os resultados estdo apresentados na Figura 34 e as condi¢des experimentais na

Tabela 18. A frequéncia de modulagéo foi de 10 Hz.

Tabela 18 — Condi¢bes experimentais do monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl

3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808

Arranjo experimental 2
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe)
Luz Saturante (Fonte) 400 nm (QTH)
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W e Xe/ 270 W
Grade de difracdo 77233
Fenda/ Resolucio espectral 0,6 mm/ 2 nm
Tempo de exposicao 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.

Figura 34 — Monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl 3720-
TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (continua)
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Figura 34 — Monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl 3720-
TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (conclusio)
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Legenda: (a) — Monitoramento sem efeito positivo; (b) — Monitoramento com
efeito positivo.
Fonte: O autor, 2017.

A Figura 34(b) mostra o momento em que a Fonte QTH (luz saturante) € ligada (1) e
desligada (]). No momento em que se liga a fonte de luz saturante a amplitude do sinal
fotoactstico cresce até um patamar, e ao ser desligada ela decresce de volta ao caminho
natural do monitoramento sem o efeito positivo.

Com o objetivo de estudar a dependéncia do efeito positivo com relacdo ao
comprimento de onda da luz saturante foram realizados vdrios experimentos procurando
manter as condi¢des experimentais e apenas trocando a amostra e mudando o comprimento de
onda da luz saturante, em cada um deles. A Figura 35 mostra o resultado dessa investigacdo
para o sistema epoxidico, com a seguinte composi¢do: 96,5%p Ebecryl 3720-TP25 + 3,5%p
Omnirad 808. Foi utilizada a frequéncia de 10 Hz para a modulagio da luz sonda (Fonte Xe).

A Tabela 19 mostra as condi¢des experimentais utilizados nesse experimento.
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Tabela 19 — Condig¢des experimentais da influéncia do comprimento de onda da luz

saturante para os sistemas epoxidico e uretano

Arranjo experimental 2
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe)
Luz Saturante (Fonte) 380, 400, 420 e 440 nm (QTH)
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W e Xe/ 270 W
Grade de difracdo 77233
Fenda/ Resolucao espectral 0,6 mm/ 2 nm
Tempo de exposi¢ao 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.

Figura 35 — Influéncia do comprimento de onda da luz
saturante no sistema 96,5%p Ebecryl 3720-TP25
+3,5%p Omnirad 808
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Fonte: O autor, 2017.

Com a finalidade de melhor apresentar as curvas dos monitoramentos nas Figuras 35 e
36, ndo estdo apresentadas os inicios dos monitoramentos.

Para as mesmas configura¢des e condi¢gdes experimentais (Tabela 19), também foi
realizado experimento para o sistema uretano com a seguinte composicao: 71%p GU3300W +
25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L. Porém, para esse sistema, os comprimentos de onda da
luz saturante investigados foram: 370, 380, 390, 400, 410, 420 e 430 nm. A Figura 36 traz os

resultados obtidos para esse sistema.
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Figura 36 — Influénciado comprimento de onda da luz saturante
no sistema 71%p GU3300W +25%p IBOA + 4%p
Omnirad TPO-L
e
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Legenda: (a) — 370, 380, 390 e 400 nm; (b) — 400, 410, 420 e 430 nm.
Fonte: O autor, 2017.

Os resultados para os dois sistemas de fotocura (epoxidico e uretano) sdo semelhantes,
as Figuras 35 e 36 revelam que o efeito positivo € mais aprecidvel para comprimentos de onda
em que a luz saturante faz parte da banda de absor¢do do espectro fotoactstico da resina, e
ainda melhor quanto mais préximo do pico de absorcao (395 nm). A falta do efeito positivo é
melhor visualizado para o caso do comprimento de onda em 430 nm da Figura 36(b), que se

encontra totalmente fora da banda de absor¢do do fotoiniciador.
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Durante o monitoramento do processo de fotocura dos sistemas epoxidico e uretano, a
amplitude do sinal fotoacustico, no momento em que a luz de cura é ligada, sobe para um
primeiro patamar, logo depois o sinal tende a crescer exponencialmente até um ponto de
maximo, onde novamente o sinal tende a diminuir. Com o objetivo de comparar estes dois
sistemas foramescolhidos uma composi¢do para cada um dos sistemas e realizado os
monitoramentos das fotocuras. Nas Figuras 37 e 38sdo apresentados os resultados do
monitoramento da fotocura dos sistemas epoxidico e uretano, respectivamente, a uma
frequéncia de modulagdo de 10 Hz. As condi¢Ges experimentais para esses resultados estdo

apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 — Condig¢des experimentais do monitoramento da fotocura para os

sistemas epoxidico e uretano

Arranjo experimental 2
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe)
Filtro de interferéncia 53800
Fonte/Poténcia Xe/ 2710 W
Grade de difracdo 77233
Frequéncia de modulagao 10 Hz
Tempo de exposi¢ao 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.

Figura 37 — Monitoramento da fotocura do sistema
epoxidico(94,5%p Ebecryl 3720-TP25 +5,5%p
Omnirad 808)
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Fonte: O autor, 2017.
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Figura 38 — Monitoramento da fotocura do sistema uretano(71%p

GU3300W +25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L)
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Fonte: O autor, 2017.

Apesar de o experimento ter sido realizado com o arranjo experimental 2, foi utilizada
apenas uma fonte luminosa, que funciona como luz sonda. Buscando compreender esse
aumento de sinal durante o processo de fotocura(que ocorre em momentos diferentes para os
dois sistemas) foi investigado a dependéncia desse aumento de sinal para diferentes
frequéncias de modulagdo. Para o sistema epoxidico as frequéncias utilizadas foram: 10, 50 e
95 Hz (Figura 39). Para o sistema uretano foram: 6, 10, 17 e 30 Hz (Figura 40). As condi¢des
experimentais sdo as mesmas da Tabela 20.E importante destacar que a poténcia nos terminais
elétricos da Fonte Xe (270W) é a mesma para cada experimento realizado com as diferentes
frequéncias de modulagdo. Um experimento, de monitoramento da fotocura do sistema
epoxidico, variando a poténcia da fonte luminosa, ja foi realizado em um trabalho anterior
(BORGES,2014),onde observou-se que a amplitude do sinal fotoactstico muda com a
variagdo da poténcia. As composicdes foram, respectivamente, as mesmas das Figuras 37 e
38. Além disso, s@o apresentados os monitoramentos da fase do sinal fotoactstico neste

experimento.
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Figura 39 — Monitoramento da fotocura do sistema epoxidico para diferentes frequéncias de

modulagido
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Figura 40 — Monitoramento da fotocura do sistema uretano para diferentes frequéncias de

modulagdo (continua)

)
=y

[

o

S
T

S

n

o

S
T

Amplitude do sinal fotoacustico (uV
E
T

St P

or } xeon 7
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 25 5 75 100 125 150 175 200 225
Tempo (s)
(a)
T T T T T T T T T T
120 | ;‘\‘ g
= 100 | £ i
o .
#
2 l
§ 80 - ' |
Q Ur
o .
= 60| J b
©
c
B
o 40| g
©
(0]
©
2 20 E
=y
£
< oL * i
T Xe ON
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Tempo (s)
T T T T T T T T T T
45 1 . L, -
& o
§40- _!1 #‘
E L
3 -
8 W
@ 30 E
3
o 25 —
o
= 20| i
£
w
o 15F E
©
8 10} 4
2
s 5L g
£
< L[ ]
T Xe ON
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Tempo (s)

()

Fase do sinal fotoacustico (°) Fase do sinal fotoacustico (°)

Fase do sinal fotoacustico (°)

-20

-30

-40

-50

-60

-70

-20

-30

-40

-50

-60

-70

-20

-30

-40

-50

-60

-70

77

100 125
Tempo (s)

150

175

200

225

e

100 125
Tempo (s)

150

175

200

225

100 125
Tempo (s)

150

175

200

225



78

Figura 40 — Monitoramento da fotocura do sistema uretano para diferentes frequéncias de

modulagdo(conclusio)
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Legenda: (a) — 6 Hz; (b) — 10 Hz; (c) — 17 Hz; (d) — 30 Hz
Fonte: O autor, 2017.

As Figuras 39 e 40 mostram que a frequéncia € um pardmetro importante ao
avaliarmos o processo de fotocura. Na Figura 39 o aumento da frequéncia resulta no
desaparecimento do aumento do sinal com o tempo de exposi¢do a luz de cura, levando a
amplitude do sinal ser praticamente constante durante a fotocura da Figura 39(c). O mesmo
pode se dizer da fase.Na Figura 39(a) a fase comeg¢a o monitoramento a 10° e cai rapidamente
até um valor minimo -35°, depois a fase cresce tendendo a um valor de -10°. Com o aumento
da frequéncia, essa curva diminui na Figura 39(b) e passa a ser praticamente constante na
Figura 39(c). No sistema uretano (Figura 40) a evolugdo da fase perante a influéncia da
frequéncia ocorre de maneira semelhante ao do sistema epoxidico (Figura 39). Da mesma
forma, avariagdo da amplitude do sinal fotoactstico para o sistema uretano (Figura 40) é
semelhante ao do sistema epoxidico (Figura 39). Ou seja, nos dois sistemas, depois de ligada
a luz de cura (apesar dos tempos para o inicio da variacdo do sinal fotoactstico serem
diferentes) o aumento da frequéncia de modulagdo faz com que a amplitude passe a diminuir.
Assim para “baixas” frequéncias se tem um ponto de maximo e aumentando a frequéncia se
tem um ponto de minimo e aumentando ainda mais a frequéncia praticamente a amplitude nao
varia com o tempo. Esta informag¢@o ndo se tinha antes destes experimentos e isto mostra que
a outra contribuicdo para o sinal fotoacustico (amplitude e fase) tem uma dependéncia
temporal no processo de desexcitagdo (que se tem por hipdtese reacdes exotérmicas das

ligacdes quimicas durante a cura). Parece que é mais lento do que o processo térmico uma vez



79

que o aumento da frequéncia de modulagéo faz um “cut off” nesta contribui¢io. Entretanto, o
aparecimento de um minimo para a amplitude do sinal fotoacustico em frequéncias
intermedidrias ainda carece de hipotese.

Visto os resultados do comportamento da fotocura dos sistemas epoxidico e uretano
para diferentes frequéncias de modulagdo, também foi analisado, como o efeito positivo afeta
a amplitude do sinal fotoacustico e a fase do sinal fotoacustico para frequéncias de modulagdo
diferentes. Sendo assim, foi feito, para o sistema epoxidico, com as seguintes frequéncias de
modulagdo: 10, 50 e 95 Hz. Para o sistema uretano foram: 6, 10, 17 e 25 Hz. As condi¢des
experimentais para esse experimento estdo apresentadas na Tabela 21. Mantiveram-se as
mesmas composicoes dos experimentos das Figuras 37 e 38. Os resultados podem ser vistos
nas Figuras 41 e 42, sistema epoxidico e uretano respectivamente. E importante destacar que
buscou-se fazer o primeiro acionamento da fonte de luz saturante durante o momento de

maior variacao do sinal fotoacustico.

Tabela 21 — Condig¢des experimentais do monitoramento com efeito positivo

da fotocura para os sistemas epoxidico e uretano

Arranjo experimental 2
Luz Sonda (Fonte) (Modulada) 400 nm (Xe)
Luz Saturante (Fonte) 400 nm (QTH)
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W e Xe/ 270 W
Grade de difracao 77233
Fenda/ Resolugio espectral 3,16 mm/ 10 nm
Tempo de exposicdo 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 41 — Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema epoxidico para
diferentes frequéncias de modulagdo
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Figura 42 - Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema uretano para diferentes
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Figura 42 - Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema uretano para

diferentes frequéncias de modulagdo (conclusao)
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Legenda: (a) — 6 Hz; (b) — 10 Hz; (¢) — 17 Hz; (d) — 25 Hz.
Fonte: O autor, 2017.

Assim como a variacdo da frequéncia de modulacdo trouxe novas informacdes ao
monitoramento (o aparecimento de minimos para a variagdo da amplitude do sinal
fotoactistico com o tempo), o efeito positivo também mostra novos efeitos nos
monitoramentos.

Nos dois sistemas a amplitude do efeito positivo diminui com o tempo de iluminacio e
€ muito mais pronunciada no inicio da cura, principalmente para “baixas” frequéncias. Isto
pode ser relacionado ao grande nimero de reagdes quimicas que acontecem no inicio da
exposicdo a luz e ainda existirem muitos centros absorvedores dos fotoiniciadores. Depois
com o passar do tempo o nimero de centros absorvedores ligados aos fotoiniciadores diminui
e isso faz com que o efeito positivo (sua amplitude) também diminua. Vale ainda destacar que
parece haver uma cinética para a amplitude do efeito positivo. Isto é mais facil de ser visto na
Figura 42(c). A varia¢do da amplitude do efeito positivo oscila entre mdximo e minimo. Nas

outras figuras aparentam serem ruidos, mas na Figura 42(c) estd claro que nao é ruido.
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3.3.2 Monitoramento do sistema metacrilico

Nesta subsecdoserdo apresentados os resultados dos estudos, referentes ao
monitoramento da fotocura da resina metacrilica Opallis Flow A2.Estudos do efeito positivo
para esta resina também foram feitos. Porém, o que se observou foi um fendmeno diferente.
Ao incidir uma luz de saturagio na resina metacrilica, a amplitude do sinal fotoacustico se
assemelha a um ruido (oscilagcdes rdpidas entre maximos e minimos). A Figura 43 mostra
esse fendmeno. Neste experimento, foi utilizada a Fonte QTH como fonte de luz sonda (240
W) e o fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984 como fonte de luz saturante. Este
arranjo experimental pode ser visto na Figura 8. Também foi utilizada a folha de aluminio

para forrar a célula fotoacustica.

Figura 43 — Monitoramento da cura da resina Opallis Flow

A2 com efeito positivovia fotopolimerizador
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Uma das explicacdes para o efeito visto na Figura 43 ¢ a liberacdo de gases que podem
ocorrer durante o processo de fotocura. Foi utilizada a balanga analitica Gehaka AG 200 para
tentar monitorar uma possivel perda de massa que eventualmente pode ocorrer durante o

processo de fotocura da resina. Porém o resultado obtido ndo foi conclusivo. A balanca
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consegue medir variacdes até 0,1 mg. Porém, essa possivel liberacdo de gases pode ser da
ordem de pg.

Também foi testada a variagdo da frequéncia durante o processo de fotocura da resina
metacrilica Opallis Flow A2. As condi¢des experimentais estdo apresentadas na Tabela 22 e

os resultados na Figura 44.

Tabela 22 — Condig¢des experimentais do monitoramento da fotocura do

sistema metacrilico

Arranjo experimental 1
Luz Sonda (Fonte) 400 nm(QTH)
Frequéncias de modulacio 6, 10, 17 Hz
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W
Grade de difracdo 77233
Fenda/ Resolucao espectral 3,16 mm/ 10 nm
Tempo de exposicdo 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 44 — Monitoramento da fotocura do sistema metacrilico para diferentes frequéncias de

modulagido
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Para o sistema metacrilico a amplitude do sinal fotoacustico é menor, mesmo em
baixas frequéncias, quando comparada com os sistemas epoxidico e uretano. Desta forma ha
uma diminuicdo da razdo Sinal/Ruido. Portanto, o monitoramento apresenta muito ruido.
Entretanto, pode ser observado na Figura 44 as variacdes da amplitude e fase do sinal
fotoactstico durante a cura.

A Figura 44 mostra que com o aumento da frequéncia, tanto a amplitude do sinal
fotoactistico como a fase do sinal fotoacustico tendem a ser praticamente constante.

Também foi feito o monitoramento com o efeito positivo para diferentes frequéncias
de modulagdo. A Tabela 23 mostra as condi¢Ges experimentais, enquanto a Figura 45 mostra

os resultados obtidos.

Tabela 23 — Condi¢des experimentais do monitoramento com efeito positivo da resina

Opallis Flow A2 para diferentes frequéncias de modulacdo

Arranjo experimental 3
Luz Sonda (Fonte) 400 nm(QTH)
Luz Saturante (Fotopolimerizador) Figura 12 (Dentsply Primelite PCU-0984)
Fonte/Poténcia QTH/ 240 W
Grade de difracao 77233
Fenda/ Resolugdo espectral 3,16 mm/ 10 nm
Tempo de exposig¢do 6 minutos

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 45 — Monitoramento com efeito positivo da resina Opallis Flow A2 para diferentes

frequéncias de modulagao
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Observando os monitoramentos com efeito positivo da resina Opallis Flow A2
(sistema metacrilico) apresentados na Figura 45, fica mais evidente a hipdtese feita
anterior.Ou seja, a hipdtese de haver uma cinética para a amplitude do efeito positivo. Neste
caso, a cinética aparece durante a iluminacdo da luz saturante (do efeito positivo propriamente
dito) e imediatamente apds a retirada da luz saturante, tanto para amplitude quanto a fase do
sinal fotoacustico. Isto pode ser observado mais facilmente no primeiro acionamento da luz

saturante no monitoramento apresentado na Figura 45(c).
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

De um modo geral, a partir do atual estigio das investigacdes, pode-se dizer que a
espectroscopia fotoacustica tem um grande potencial para o estudo de processos cinéticos
como os processos de fotocura de resinas poliméricas.

Dos estudos realizados nos sistemas de epoxidico, uretano e metacrilico, apenas para a
resina metacrilica se teve uma baixa razdo Sinal/Ruido, o que compromete o monitoramento
da fotocura. Entretanto, uma vez fixado osistema de fotocura pode-se buscar um
aprimoramento para a bancada dptica trocando-se a fonte luminosa e monocromador com a
finalidade de se aumentar a razdo Sinal/Ruido.

Uma vez se tendo boa razdo Sinal/Ruido, caso dos sistemas epoxidico e uretano, a
amplitude e a fase do sinal fotoacustico variam em funcdo do tempo de exposicdo das
amostras a luz de cura, mostrando que as mudangas ocorridas nas amostras durante a cura
podem ser investigadas.

Neste trabalho, presume-se que as reacdes de fotocura ocorrem através de radicais
livres e que neste caso hd reacdes exotérmicas oriundas das ligagdes quimicas geradas pela
polimerizacdo e/ou nas ligacdes cruzadas das cadeias poliméricas durante o processo de cura.
Desta forma o sinal fotoactstico terd pelo menos 2 contribuicdes: a desexcitagdo néo radiativa
(térmica) e a desexcitacdo quimica (ocorréncia das ligagdes quimicas e liberagdo de calor).

O efeito positivo vem corroborar com esta hipdtese, uma vez que quando se incide,
simultaneamente, a luz de sonda e luz saturante a amplitude do sinal fotoacustico sempre
aumenta, mesmo nas condi¢cdes de frequéncia de modulacdo da luz de cura em que se tem
ponto de minimo na variagcdo da amplitude do sinal fotoacistico com o tempo.

Mesmo durante a presenga do efeito positivo hd uma variagdo da amplitude e fase do
sinal fotoacustico com o tempo.

Com os resultados obtidos até o presente, pode-se dizer que para cada sistema de
fotocura a ser estudado deve-se procurar os comprimentos de onda para a luz de cura e para a
luz saturante de modo a otimizar o efeito positivo. Depois buscar frequéncias de modulagio
para a luz de cura onde os fendmenos aparecam, ou seja, onde as variagdes da amplitude e
fase do sinal fotoacustico fiquem mais evidentes e que tragam informacdes da cinética de
fotocura, como foi observado para os sistemas epoxidico e uretano, onde ora se tinha

variagdes com pontos de minimo e ora com pontos de maximo.
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Nio se procurou entender as causas destes fendmenos e sim mostrar a potencialidade
da técnica para o estudo destes processos cinéticos.

Assim, como perspectivas para trabalhos futuros propoe-se:

e Fixar um Unico sistema de fotocura;

e Otimizar a razdo Sinal/Ruido;

¢ Entender melhor a quimica envolvida nas reagdes;

e Fazer estudos com vérias frequéncias de modulacio;

e Ampliar o tempo de observagao, tanto da cura como do efeito positivo;

¢ Modelar matematicamente as contribui¢des para a geracdo do sinal
fotoacustico e confrontar com os experimentos de monitoramento;

e Utilizar uma célula onde hd a possibilidade de incidéncia frontal e
incidéncia traseira do feixe de luz. Assim se teria duas janelas Opticas e ndo
apenas uma como no caso da célula convencional.O objetivo € verificar se
ocorre uma possivel interferéncia causada pelo suporte da célula
convencional, utilizada neste trabalho. Ainda melhor explicando, a amostra
(no caso, resinas) seria colocada sobre o suporte e este seria uma segunda
janela Optica. Portanto, quando for o caso de incidéncia frontal a luz nao
absorvida pela resina (amostra) atravessaria a segunda janela Optica e
deixaria a célula fotoacustica. Desse modo, ndo se teria a reflexdo do feixe
de luz pelo suporte de latdo da atual célula utilizada, o que aumenta o

caminho 6ptico do feixe de luz dentro da amostra.
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ANEXO A - Data Sheet fotoiniciador Omnirad TPO-L

. i | G | M Omnirad TPO-L

v s Photoinitiator

Product Data Sheet

General Information
Omnirad TPO-L is a highly efficient, liquid, Type | photoinitiator used to initiate radical polymerization of

unsaturated oligomers e.g. acrylates and unsaturated polyesters containing styrene, after exposure to UV
light. It can be used in combination with mono or multi functional monomers as reactive diluents.

Chemical Data

H,C,
° Chemical Name : Ethyl phenyl (2,4,6- Trimethylbenzoyl) phosphinate
Molecular weight  : 316.4 g/mol
Hy CAS No. : 84434-11-7
EINECS No. : 282-810-6
H Os. 0

Absorption Spectrum

Omnirad TPO-L

Absorbance

0 w&

200 225 250 275 300 325 350 a7s 400 425 450 475 500
Wavelength (nm)

—(.10% 0.01% s ().001% in Acetonitrile
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Specification

Appearance Visual Yellow liquid
Purity, % HPLC analysis =98 %

. N Weight loss at 80 °C for 20 min or =
Volatiles, % constant weight <1.0%
Acid Value, mg KOH/g 1SO 660 =£1.0%
Clarity Visual, 0,5 gr in 5 ml Toluene Clear

Application

Omnirad TPO-L may be used, after adequate testing, in UV curable coating and ink formulations based on
acrylates, for substrates such as paper, wood, metal, plastics and glass. In order to improve surface cure
Omnirad TPO-L is usually combined with other photoinitiators such as Omnirad 481, Omnirad 73 and
Omnirad BP Flake.

Formulated product properties will depend on the actual reactive monomers, oligomers and additives utilized.

Features & Benefits

Omnirad TPO-L is a liquid photoinitiator, making it easy to incorporate into formulations. It is compatible
with most oligomers and monomers used in the UV Radcure industry. It is also useful for blending with
other photoinitiators.

Omnirad TPO-L is suitable for the production of formulations which on curing exhibit low yellowing and low
odour. As Omnirad TPO-L absorbs in the long wave region of the UV spectrum, it is particularly suitable for
use in pigmented systems, even those containing TiOz, as well as thick film layers.

Recommended Addition levels
An addition level of 0.3 - 5% by weight of total formulation is recommended for technical applications.
Storage & Handling

Storage must be in a cool, shaded, well ventilated and dry area away from direct sources of heat and sunlight.
If crystals found upon exposure to cold temperature, material should be warmed up to approx. 35 - 40 °C to
re-melt and stirred until homogenous before use.

Avoid contact with alkaline additives and water. Subject to appropriate storage under the usual storage and
temperature conditions, our products are durable for at least 24 months.

Omnirad TPO-L should be handled in accordance with good industrial practice. Further information is
provided in the material safety data sheet which is available on request.

Regulatory Status

TSCA (USA), EINECS (Europe), IECSC (China), DSL (Canada), NZloC (New Zealand), ECL (Korea),
ENCS (Japan), Taiwan

Packaging

Omnirad TPO-L is available in 20Kg and 200Kg drums and 1000 kg IBC.

Disclaimer

The information presented in this data sheet is given in good faith and is based on the material available to us at the time of writing. The information
is not to be taken as a warranty or representation for which we assume legal responsibility, nor as permission or recommendation to practice any
patented invention without a license. It is offered solely for consideration, investigation and verification.
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ANEXO B — Data Sheet do fotoiniciador Omnirad 808

Universal Selector. ...

Omnirad 808

Technical Datzsheet | supplied by IGM Resins

Discontinued - product no longer available

Bis {2, 4, 6-trimethylbenzoyl) phenylphosphine oxide. Acts as 3 free radical photo initiator
It is designed for Uv/radiztion curing systems. value of UV absorption is 380 nm. Ussd in
wipod and plastic coatings.

Omnirad 808 Product details

Product Type - Photoinitiators
« Free radicz] photo initiator

Chemical Composition Bis {2, 4, 6-trimethylbenzoyl) phenylphosphine cxide
CAS Number 152E61-26-7
Product Status DISCONTINUED

Applications/ Recommended for - Coatings = U/ Radiation Curing
» Coatings Miarkets = Wood & Furniture Coatings
» Coafings Miarkets = Plastic coating

Labels/agency Rating EC, TSCA

Omnirad 808 Properties

Melting point 127-133°C

Melting point 261-271°F

Y= Feedback

To go further

56 products with the same brand
namea

Omnired 1173
Omnirad EL 750
Omnirad BL 724
Omnirad BL 751
omnired P&S 110

Wiew All

From this supplier

456 products View

115 products in Photoinitiztors View
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ANEXO C - Data Sheet da Resina Metacrilica Opallis Flow A2

FLOW Rex: 05
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Registration al ANVISA ef 80172310033 - Marca/ Brand: FGM®

[=T=] NUNO FLORES - Al Bonifacio Lazaro Lozano, 3
- Piso 0 - C 2780-125 Oeias / Poriugal - Tek (351) 21

4439292 - ec.rep(@fgm.ind.br

20 proficoomal {Brasil}
QBN B4 6100

senvch et (e

+ﬁl‘.|'3ﬂ1 5100
wewlgrmind i | ignigegmisd br

mm

1 ek " el d bt contatn

[BR] Manual de instrugbes

Composite fotmpolimerizavel fuido
Somente para uso profissional

s com aiencio dodss a8 inormegdes desie manee e istugtes ks o
il o procin. Gl firs oSl oo i, 4 il consm do

mmmmm e
Dptﬁrwemm de
_fmmi'rmn\d damms

-0 w50 profissional.
E‘Enm da[ptﬂwunmmmdema
IEsinas 2 basa de acrilains. Errluaalmahw.gspmd.a

meMBmmmlW. :

Fonmas de apressntacsn
1 seringa comendg

mnsI{laﬂmignsﬂ Aa\msmm BO.S, ADS, EF
(Extra-(paca)

Composican basica
Mmrrnaﬂnsm&s[ﬂh\\nmklmﬂ“
8 T2% de caga inongénica slanirada wmdanmm.hs
e béno-auming siicato e didddo de silicio nanoparficulada com

tamanha de particula na faba de 0,05 - 5.0 microns.

3. Fotopolimesize por 40 segundos. Realize o acabamento & polimento
para resinas i

mmdmwmmaﬁ&ncmsdemmm
a0 sLspmﬁmLm_

15mv;anmmmr am(wncsdemsri:lm
2. Preparo da cavidade: o prepam da cavidede deve ser realizado
SEUNG0 as normas da técnica adesiva, removendo somenie o teckio
mmmmmmmmm

polpa

qummmmy

4. Gondicionamento de esmalte gfou dentina: aplique el de dcido
fosttrico Condac 37 (FGM) em esmalte efou dentina e debe afuar
mm&smnwthwmmmmmgm
com ains de ar

5. Agente adesivo: aplique o sistema adesivo Ambar (FGM) de acondo
cOm as recomendages do fabricante. Caso opte por um sistema
MWMM{MMamﬂ
6. Aplicacao de Opalis Flow: aplique o material dretamente na
cavidade aravés da ponfa aplicadora. Cada camada aplicada nao
deve ter espessura superior a 2mm. Fotopolimerize cada camada

fissuras:
m&n Isolamenio absoluto e 0 ataque dcido da superficie de
& fissuras, kv e seque.
memmﬁmmmdﬂmu
0 DOOLAD SE eSIENGa Para regides 02 CONtaiD ochusal

- Selante de fossulas e fissuras.
- Base/fformo bajo restauraciones
- Restauraciones clase IL Il y V.

Precauciones y contraindicaciones

+ il Opalis Flow sdlo como es informado en estas instrucciones.
- El producto es indicado solamente para uso profesional

- Evite el uso de Opalks Fow en paclentes con histrco de alergla a
TeSings compuestas a base de acrilaos. En caso de alengia, suspenda
& uso, pida para el paciente médica.

+ Para eiminar el riesgo de imitacidn, las zonas muy prdximas de la
pulpa deben recibir b protecchon adecuada (; de hidroddo

de calcio, por g ).
- Para evitar al de silain, es
recomendable el uso constanie de guantes. Si Opallis Flow entra en

+ Al ullizar un aparato fotopolimerizador deben ser wiiizados
protectores oculares.
-Dm.lsFMesmﬂrﬂcaﬂm&mes_mdmmMr

Campa Operain|
mmmammm Opallis Aow.
- Opalks Aow no debe ser ingenda o inhalada. Si fuese ingenda o

Conservagao e armazenamentn
Mao utilize Opalis Fow com o prazo de validade vencido. Mantenha

rizacho prematus
temperaturas de 5°C - 30°C / 41°F - BE°F. Nao congel o produto. Nao
exponha a temperaiuras eevadas.

Prazo de validade

Impressa na embalagem do produto.

Adveriéncias

Néo utilize o produto se este estiver fora do prazo de valdade. Para
0 descarie do produin legistacdo de seu Mantenha fora
i y&ms&rmﬂawﬁd&ﬂmﬂm

nao polimerizada com a pele, mucosas e olhos. Ouando ainda ndo
pummommmpnmunmmmm

Este mmlra mmmm dental ¢ deve ser
mwMMmma&mﬂmmé

mmmm.ammmmammm
BMEJO & s0b SuE 5& este matenyl &

ooy o) mmmmmm

mmmmmmgmmmm
qualquer Wcukagio.

10 US0 @ PeGA Para 0 pacints prOCUMr assiskncia medica.
- Para nmbnﬁﬁmammm poipa
‘devem receber  proiegao ajequeda {ec apicagio de hiddeddo de

Para 58 pvitwr akmicas. 20 mondmern de metacrlatn, &
irecomendado 0 uso constanta de vas. Se s Flow entrar em
‘contaio com 25 méos, lzve com dgua em

- Mo caso de contato com os plhos, lave-ns sbundantoments com
- Ap wilizar um aparelho fotopolimesizador, devem ser ufiizados
profetores poulares.
Dﬂtm st quar
m.ﬁmamm ‘com Opallis Aow.
Flow ndo deve sar ng‘:hmm&hmmdam
procune assstincia
+ Nao deie Opallis Aow 2o alcance de pacientes e oisngas.

iy s e

orica descrita

Manual de instrucciones

Resina compuesta Huida fotocurable

en tinel, formo radio opaco de cavidades, reparaciones de defectos de
esmalie, mmmmmmmm
compuesta, pegado de fragmentos dentarios, restauraciones clase
Iy V' y kesiones cenvicaes no TEStauraciones 02 caries

inciplentes. Opallis Fhwmga'ermlemmmnnmh
rmywhchlmmrrmdm

onda entre 400 y 500nm
mm;ymmﬁmmw
Fﬂmsla

presentacion
jeringa conteniendo 2g y 5 punteras, disponibles en los colores:
'l:'lmsl’l:lm A, &ZAI! MSM BOS, AD5, OF (Edra-

WMMBEMM Bis (EMA) &
pigmertos y

ms s v s . h
bario-aluming slicato y mmmmﬂmmm
e particula en la faja de 0,05 - 5,0 micras.
muw

99



inhalada,

- No deje Opalks Flow al alcance de pacientes y nifios.

- Recologue la tapa en la jesinga despueés de cada usa.
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Electos colalerales
puede causar algin nivel de initaciin si enira en contacio

de pastas de pulido Diamond (FGM).
- Para selflamiento de fosulas y fisuras:
1. Haga ¢ aislamienio absoluto y el ataque Scido de b superficie de

3. Fotocure por 40 segundos. Reabce e acabado y pulido

- El producto
I dental ella. En de
mnaptqn Wrmy smscf Cas05
Dpdh Flow esﬂ contraindicado en paclentes alérpicos o
rmmerﬂalesalmrlmymmasmymmgu
uilizado en esos pacientes.

en restauraciones directas:
I Seleceidn del color: elifa e color con los dientes hidratados.
cavidad:

solamente @ iefdo carado, no hay necesidad de retenclones
adiclonales.
3. Proteccidn mmhsmjmrruymala

con las ecomendaciones del fabrdcanie. S se opta por un sisiema
ahesivo o autngrahado Ambar Universal (FGM), satie e paso 4.

6. Aplicackin de Opallis Fow: aplicar & material directamente en la
cavidad a wavés de la punta aplicadora. Cada capa aplicada no
debe tener espesor superior 3 2 Omm. Fotocure cada capa por 40

seguNdos.
7. Acabado y pulido: reall had discos de lija Disamond Pro
yummmdsmsmmlnnhrwnﬂmudFanham

- Pit and fissure sealant.

direct
- Class 1, Il and V restorations.

professional use only.
- Awoed using Opalls Flow with patients with a history of allergy 1o
composie acrylates-based resins. In case of abengy, interrupt and ask
mmmmmm
Tammdskafhiﬂmhmdmmmmm
FECENE n’n appropriate proection (eq  applcation of

hycroudde,

- To avoid allengic reacions to the methacrylate monomer, the constant
use of protecive gloves Is recommended. f Opallis Fow gets in
contact with the hands, wash them abundantly with water

- Avoid contact with the eyes. In the case of contact wilh e eyes,
wyl Imm abundantly with running water and confact a doctor

gopgles Maiilmde\dn&
ma:mm Is contraindicated when & Is not possibiz to estabish
a dry operative arsa or to follow the described technique comectly.
- Dpalks Flow should not be ingested or inhaled. If ingested or inhaled,
seek medical assistance

immediately.
n Opalks Flow out of d children’s reach.
mmwmmmmmﬂm
- Do not reuse te application tip.

Diata de fabricagdo | Date of manufacture

Nimero do late | Batch Number | Nimero del lote

Prazo de validade | Shelf life | Fecha de validez

Limites de temperatra | Tempersiune limits |
Limiies de temperaiura

Néo utilizar se 3 embalagem estiver danificada

Do not use If packaging ks damaged
o Jo utilice s o empanue estd dafado

4@%[:]E|1.

Consenvar seco | Keep i dry | Consérvelo seco

Ie
at
i

Manter atastada da iz solar protecied from
sum|mr§m H;p 12 luz solar

Fabricante | Manufacturer | Fabricante

wmasnmwsdemm
Fefer o instructions for use
Consulte ks instrucciones de utiizaciin

Representants na Comunidade Européla
Representative in the European Communit
Representant en la Comunidad Europea

AERE

(Conservackin y almacenado

Manienga & producio en loedl fresco con & empague siempre bien

cemado y protegido. Protefa de la incidencia de la uz solar directa.

[Exposicidn a la z provoca polimerizaciin prematura. Almacene el

productn a temperaturas de 5°C - 30°C / 41°F - B6°F No congele
elevadas.

Advertencias

No uilice el productn fuera ded plazo de valided. Para o desecho
del productn siga a legistacion de su pals. Manienga fuera del
akcance de los nifios. Debe ser evitado el contact de Opallis
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Iﬂl Instructions for use

Flowable light-curing composile resin.

Professional use only

FRead all the information in this manual carefly before wsing the
proguct. Keep the manual for later reference af least untl the product

mmm«mﬁmsmmwmmmm

and its fast patient.

Product description
(Opalks Fow Is a light-curing microhibrid compostie resin of medium
vummwwmmamdmmmm.m
selant, in tunnel-

fype preparations, radopague lining of cavilies, repairs of enamel
defects, restorations of primary mmlnmrrmdzmsh
bonding of toot fragments, class |, Il and V restorations,
cmmﬂmﬂmmbeumdmmmmm
and mast of the light-curing composiies.
MMEEHMMMWWMIMMM
500nm (biue lightiand with at least 450
Pllnllﬂl

1 syringe containing 2g and 5 appication fips, avalable in he shades:
T (Transparent), A1, A2, A3, 0A3.5 (Opague), BO,S, AD5, OP (Exra-
DDHJBJ

Wmaﬂa&%%mh{%z

Beate and

i *mmmﬁwm

antes de fa tiizacion y bajo sl este malenal
5 ‘b nilizaciito deraats r—
phanp - . . oy :

e datos no tipo de garantia y, por esto, Ao p

Side Effects

The product can cause some iitation level if in contact with the dental
pulp and / or very close fo it. In cases of allergic reactions 1o the
product, intermupt its use.
Msmsmﬂmwmm hypersensitive
rrmwma related monomers and it should not be used in

in direct restorations:
1 mmmmmmwmmm

accomplished according
MMMMSMMBMMHM

3 Pulp protection: cover only the areas very close to the pulp (e.g.
calcium hyd

4 Mmdwmmmmmmwm
arwmmgmmmmmmwlsm

‘water and dry with ol e air ets

Avold te dehydration of the dentin.

5 Mm:garl_wmnhe adhesive system Ambar (FGM) accordng
adhesive

6. Appication of Opalis Flow: aglly the material directly in the cavity
with the application tip. Each applied layer should not be thicker than 2
. Light-cure each layer for 40 seconds.

7. Finksh and polishing: Diamond or Dizmond e felt disks with the aid
of Diamand polishing pastes.

- For pit and fissune sealant:

1. Make the total isolation and the acid attack of the pit and fissure
surface, wash and dry.

2 Apply Opalis Flow with the aid of an application tip. Do not alow the
product o smmllmjnnsafndmd

3. Lightcure for 40 seconds. Accomplish he finishing and the

mmbﬁwm 0,05 and 5,0 microns.

Product indication

4 of slightly invasive
palishing recommend for ight-cure resins.
Conservation and
Keep the product in a cool place with the packaging always well
closed and the incidence of direct sunlipht.
Exposure 1o Bght causes Sore the product
In temperatures from 5°C to 30°G/ 41°F to 86°F Do nat freeze the

Do the product o high

Expiration date
Printed on the product packaging.

of use. The
ManaChier MWﬁxwwmmm
or manipuiation of the product. The wser is obligated o



TECHNICAL DATASHEET

ANEXO D - Data Sheer da Resina Ebecryl 3720-TP25

EBECRY

EBECRYL® 3720-TP25

L Efliphenal A Epoxy Diacrylate

March 2017

allnex

[T T g Frsns Coany

101

" UV/EB Energy Curable Resins

INTRODUCTION

EBECRYL 372.TF25 Is the bisphenod A epowy diacrylate, EBECRYL 3720, diluted
25% bry weight with the reactive diluent tripropylene ghyeol diacrylate [TRGDe)™
to provide a kower viscosity, easier handling product. EBECRYL 3720-TFZ5
exahibits Bght color and fast cure response. Flims of EBECRYL 3720-TPIS cured
wia ultravialet light (U] ar electron beam (EB) demonstrate high ghoss, surface
hardness, and the superior chemical resistance typical of 2n epoxy resin.

PERFORMAMCE HIGHLIGHTS
EBECRYL 37 20=TF15 Is characterized by
= Light color

= Low viscosiy

# Fast oure response

U/ cured properties based an EBECRYL 3720-TP25 are characterized by the
following performance properties:

# Good surface hardness

= Highgloss

& Goand chemical resistanoe

Thie actual propesrties of UVFEER ocured products also depenid on the selection of
other formulation componesnts such as reactive disents, additives and
phiotoinitiators.

SUGGESTED APPLICATIONS

Farmiulated UV/EB curabls products containing EBECEYL 3720-TP2S may ke
applied wia direct or reverse roll, offset gravure, metering rod, skt die, knife over
roll, air knife, curtain, immerskon and spin coating methods, as wel 3s soreen
printing. EBECEYL 3720-TFZS is recommended for use in:

* Owerprint vamishes

Coatings for wood, chipbeard, paper and rigid plastics

Faper upgrading

Scresn print inks and coatings

Adhesise for paper aminations

wiood fillkers

bawid o M onisil
Ay UV cunnd 1250 phick il
D e By Dpmamnie

1 Prodect of aliees
2 T 5 d ok :

I Anaiyaii.

www.allnex.com

SPECIFICATIONS VALUE
Ackd walue, mg KOH/R, max. 2
Appearance Chear liquid
Color, Gardnes scabe, mia. 2
Wiscoaity, 255, cPfmiPars TO00- 15000
TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES

Deresity, gfml at 25°C 114
Epowy conient, % 0.5
Functionality, thecretical™ 2
DOligomer, % by weight 75
TRGDOW, % by welght 25
TYPICAL CURED PROPERTIES™

Terelie strength, pai {MPa) SA00 (BB}
Elongation at break, % 4
Woung's modulus, psi [MPa) SOE000 (3430}
Glass bransition 1 ure, "C™ £
GRAPH |

[EBECRYL 3720=TP25 « VISCOSITY REDUCTION WITH REACTIVE DILLUIENTS

VISCOSITY, 26, P
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VISCOSITY REDUCTION

Graph | shows the viscosity reduction of EBECRYL 3720-TP25 with 1,6-hexanediol
diacrylate (HDDA)", isobornyl acrylate (1BOA)"”, trimethylolpropane triacrylate
(TMPTA)™Y, and tripropylene glycol diacrylate (TPGDA). Although viscosity
reduction can be achieved with non-reactive solvents, reactive diluents are
preferred because they are essentially 100 percent converted during UV/EB
exposure to form a part of the coating or ink, thus reducing solvent emissions.
The specific reactive diluents used will influence performance properties such as
hardness and flexibility.

Graph Il illustrates the change in viscosity of EBECRYL 3720-TP25 with increasing
temperature.

GRAPH II
EBECRYL 3720-TP25 - VISCOSITY VS. TEMPERATURE
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(1) Product of allnex
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PRECAUTIONS

Before using EBECRYL 3720-TP25, see the Safety Data Sheet (SDS) for
information on the identified hazards of the material and the recommended
personal protective equipment and procedures.

STORAGE AND HANDLING

Care should be taken not to expose the product to high temperature conditions,
direct sunlight, ignition sources, oxidizing agents, alkalis or acids. This might
cause uncontrollable polymerization of the product with the generation of heat.
Storage and handling should be in stainless steel, amber glass, amber
polyethylene or baked phenolic lined containers. Procedures that remove or
displace oxygen from the material should be avoided. Do not store this material
under an oxygen free atmosphere. Dry air is recommended to displace material
removed from the container. Wash thoroughly after handling. Keep container
tightly closed. Use with adequate ventilation.

See the SDS for the recommended storage temperature range for EBECRYL 3720-
TP25.

Please refer to the allnex Guide to Safety and Handling of Acrylate Oligomers
and Monomers for additional information on the safe handling of acrylates.

Disclaimer: alinex Group companies (‘slinex’) decline any liability with respect to the use made by anyone of
‘warranty of any ki jing, but not limited ta, regarding
rights of allnex or of any third party. The i ing to the products i information

relevance of the data

any express or implied

warranty is provided that the product and/or i

information ¥

i Tz right under any patent or other intellectual property
for any specific or result andfor

property rights. The user should perform his/her own tests to determine the suitability for a particular purpose. use of- i aswell investigation of any

property rights of user.
Motice: Trademarks indicated with ® ™ or * aswell as the alinex name and logo are registered, unregistered or pending trademarks of Allnex IP 5.5.1.. or its directly or indirectly affilisted allnex Group companies.

102017 alinex Group. All Rights Reserved.

EBECRYL 3720-TP25 - TDS 3/28/2017



ANEXO E — Data Sheet Resina GU3300W

HEIL S B AR eI

CIUALIF LY CHEMICAL LR,
AL RRETkEEALRIREXTHE 2 W
HEAD OFFICE : NO.2, YEONG GONG 5™RD.,

YEONG AN DIST, KAOHSIUNG CITY,(828),
TAIWAN R.O.C

TEL : 886-7-6236199
FAX : 886-7-62419726244228+6244866
H—IR8R - 75975242

QualiCure™ GU3300W

QualiCurv:TM GU3300W is a polyether polyol based aliphatic urethane acrylate oligomer
which exhibits low Gardner, good flexibility and good UV/EB cure reactivity.

APPLICATIONS
1. Paper and board coatings.
2. Adhesive
3. Wood coatings,
4. Metal coatings
5.Ink

6. Plastic coatings

SPECIFICATION
Appearance Clear liquid
Viscosity, cps.at 60°C 55,000 ~ 75,000
Acid Value (mgKOH/g) 2 max.
Color, Gardner, 25°C 2 max.
Functionality 2
Molecular Weight 1500
Tg (°C) -25
GU3300W-1/2

Feb,02,2011

The information of this product is given in good faith and believed to be reliable. The properties are illustrative only,
and are not to be regarded as specifications. The information and/or suggestions are made without warranty since the
conditions of the use are beyond our control. Nothing herein shall be construed as a recommendation to use any product
in conflict with patents or extending any license under any patents. Buyer must determine the suitability of this product
for the intended uses and applications.
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CIUALIF LY CHEMICAL LR,
AL RRETkEEALRIREXTHE 2 W
HEAD OFFICE : NO.2, YEONG GONG 5™RD.,

YEONG AN DIST, KAOHSIUNG CITY,(828),
TAIWAN R.O.C

TEL : 886-7-6236199
FAX : 886-7-62419726244228+6244866
H—IR8R - 75975242

STORAGE STABILITY

Storage must be in cool, shaded, away from sources of direct heat and sunlight.

PACKING/PRODUCT
200 kg net. / GU3300W-DO

GU3300W-2/2
Feb,02,2011

The information of this product is given in good faith and believed to be reliable. The properties are illustrative only,
and are not to be regarded as specifications. The information and/or suggestions are made without warranty since the
conditions of the use are beyond our control. Nothing herein shall be construed as a recommendation to use any product
in conflict with patents or extending any license under any patents. Buyer must determine the suitability of this product
for the intended uses and applications.
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ANEXO F —Data Sheet Resina IBOA

Allnex

IBOA
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TECHNICAL DATA SHEET Energy Curable Resins

Isobornyl Acrylate
CHs. _CHs
S
CH;
Q

INTRODUCTION SPECIFICATIONS" VALUE
lsobornyl acrylate (IBOA) is a monofunctional reactive diluent that polymerizes Acidity, wt. % as acrylic acid, max. 0.25
when exposed to sources of free radicals. The bicyclic structure of IBOA gives Appearance Clear liquid
rise to polymers of increased Tg, while its monofunctionality minimizes Color, Pt-Co scale”, max. 50
crosslinking to provide coatings and inks with good hardness and resiliency Inhibitor (MEHQ), ppm®™ 80-130
combined with flexibility and impact resistance. Purity, %, min. 98.5

Water, wt. %, max. 0.25
PERFORMANCE HIGHLIGHTS
IBOA is characterized by: TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES
* Low viscosity Density, g/ml at 25°C 0.97
* Wide range of compatibility with oligomers Flash point, Setaflash, °C >100
+ Low color Formula weight 208

Melting point, °C <35

UV/EB curable formulated products containing IBOA are characterized by:

* Good flexibility CHEMICAL ABSTRACT SERVICE NUMBER
* Increased Tg, thermal resistance 5888-33-5
* Low shrinkage Propenoic acid,1,7,7,-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl ester

= Improved water resistance

The actual properties of UV/EB cured products also depend on the selection of
other formulation components such as oligomers, additives and photoinitiators.

SUGGESTED APPLICATIONS

IBOA can be used in UV/EB curing formulations to provide significant viscosity
reduction while maintaining both hardness and flexibility. |1BOA is recommended
for:

+ Coatings requiring flexibility with hardness & thermal resistance.

* Maintaining high elongation in urethane acrylates.

# Screen inks and coating requiring increased adhesion to polyolefins.

1) Test methods are available upon request.
(2)  Also referred to as APHA color.
3) Determined by HPLC

www.allnex.com



VISCOSITY REDUCTION

Graph | shows the viscosity reduction of two EBECRYL® oligomers when blended
with an increasing weight percent of IBOA. EBECRYL 372052 bisphenal A
based epoxy diacrylate. EBECRYL 8804" is an aliphatic urethane diacrylate.
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STORAGE AND HANDLING

Before using IBOA, consult the Safety Data Sheet for additional information on
safety and handling procedures, and recommended personal protective
equipment.

GRAPH | The maximum recommended storage temperature range for IBOA is 4°C to 40°C
IBOA - DILUENCY EFFECT ON VISCOUS OLIGOMERS (39°F to 104°F). Cg@ shen{ld be r.akgn nc!t 19 gxpose the pruyugt to high
temperature conditions, direct sunlight, ignition sources, oxidizing agents, alkalis
or acids. This might cause uncontrollable polymerization of the product with the
generation of heat. Storage and handling should be in stainless steel, amber
glass, amber polyethylene or baked phenolic lined containers. Procedures that
10° remove or displace oxygen from the material should be avoided. Do not store
this material under an oxygen free atmosphere. Dry air is recommended to
displace material removed from the container.
PRECAUTIONS
Avoid contact with eyes, skin and clothing. Direct contact with this material may
10¢ cause mild eye and skin irritation. Inhalation may cause respiratory tract
irritation. Contact with skin may cause a cross-allergic reaction in persons
%‘_ already sensitized to acrylate materials. Wash thoroughly after handling. Use
E with adequate ventilation. Keep container closed.
~
E Please refer to the Guide to Safety, Health and Handling of Acrylate Oligomers
P S = %
§ 10* and Monomers for additional information on the safe handling of acrylates.
=
EBECRYL £804
10
EBECRYL 3720
10t
a 10 20 30 40 50 60
% IBOA
(1} Product of Alinex
* Worldwide Contact Info: www.allnex.com *
Disclsimer: Allnex Group companies [“Alinex") aacummrlublirg with respect to the by anyone of herein. The NOTICE: indicated
Alinex's best without any express of implied guarantee or warranty of any kind (induding, but not limited 1o, regarding the accuracy, the enmpleunuw with the ®, ™ ar * are registered, unregistered or
relevance of the data set out herein). Nothing i in shall fe any license o fight under any patent or other intellactual property rights of Allnex or of any third pending trademarks of Allnex Belgium SA or its

party. The information relating to the products is given for information purpases only. No guarantee or warranty is provided that the product and/or information is adapted for any specific use,

directly or indirectly affiliated Alinex Group

performance o result and that product andor information do not infringe any Allnex and/or third party intellectual progerty rights. The user should perform its own Lests to determine the companies.
andfor le wit

suitability for a particular purpose. The final choice of use of a product f s well as the

parties remains the sole resgansibility of the user.
© 2014 Allnex Belgium SA. All rights reserved.

f intellectual prope rty rights of Alinex and/or third

IBOA -TDS 5/29/2014



