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Resumo: Aplicou-se a técnica fotoacustica para monitorar o processo de polimerizagdo de resinas fotossensiveis.
Quatro resinas comerciais de diferentes fabricantes, ApH, Z100, Fill Magic e Charisma, foram analisadas com
relagdo aos tempos de polimerizagao, na regido do visivel de 460 a 480 nm. Uma modelagem fisica para o fendmeno
foi proposta onde se definiu uma relagdo de tempos de geragdo, t, e de estabilizagdo, t,, durante o processo de cura.
Observou-se que algumas resinas requerem mais poténcia luminosa para se polimerizarem do que outras. A soma
dos tempos t, € t, para cada amostra sdo aproximadamente iguais aqueles valores indicados pelos fabricantes dos
produtos.
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MONITORING OF THE REACTION KINETICS IN PHOTOPOLYMERIZABLE RESINS BY PHOTO-
ACOUSTIC TECHNIQUE

Abstract: The photoacoustic technique was applied for monitoring the photosensible resins polymerization process.
Four commertial resins, ApH, Z100, Fill Magic and Charisma, were analysed with respect to the polymerization
times in visible range, 460 to 480 nm. A physic method was proposed for the phenomenon in which one defines
the terms, generation time, t,, and settling time, t,, during the curing process. It was observed that some resins
require higher light intensity than others for polymerization. The sum of the times, t1 and t2, for each sample is
approximately to that indicated by the product manufacturer.
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1. Introducio

A técnica de espectroscopia fotoactstica (PAS) ¢ baseada no efeito fotoactstico que ocorre quando uma
amostra absorve a luz modulada e a converte em calor. Este calor aquece o gas na superficie da amostra, gerando
uma onda de pressdo detectada por um microfone dentro da cAmara fotoacustica (ROSENCWAIG, A. et al. 1976,
MELO, W. L. B. et al., 1995; LEITE, N. F. et al., 1987).

Dentre os processos de polimerizagdo, a fotopolimerizagdo pode ser controlada com precisdo quando a
geragdo de radicais estiver sob controle da intensidade da luz. Luz de curto comprimento de onda pode iniciar a
polimerizacdo diretamente, mas costumeiramente se usa um iniciador fotoquimico que se decompde em radicais
livres (BILLMEYER JUNIOR, F. W., 1984; RUBBI, E. et al. 1993). Neste trabalho, usa-se a técnica fotoacustica
(PA) para monitorar a cinética de reagdo de quatro resinas fotopolimerizaveis comerciais usadas em tratamentos
dentérios. Pretende-se determinar os diferentes tempos de cura sob iluminag@o e a maneira de como estas resinas
respondem durante o processo.

2. Materiais e Métodos

As resinas usadas neste trabalho foram: i) resina ApH(Dentsply), composta por (Bis-GMA)-bisfenol-
glicildimetacrilato, uretano modificado, boro silicato de aluminio e bario silanizados, silica pirolitica silanizada,
canforoquinona, n-metil dietanolamina, hidroxitolueno butilato, corantes minerais; ii) resina Z100(3M) composta
por (Bis-GMA), (TEGMA) - trietileno glicoldimetacrilato e Zirconia/Silica. Tamanho de particulas <4,5 micréme-
tros, carga de Zirconia/Silica, representa 71% em volume; iii) resina Fill Magic(Vigodent) composta por BisGMA,
BisSEMA, TEGMA, silica pirogénica silanizada, silicato de bario e aluminio. Particulas finas com tamanho médio
de 0,5 micrometros, representa 78% em peso; iv) resina Charisma(Kulzer) composta por isopropilideno-bis-[2(3)
-hidroxi-3(2)-(4-fenoxi)propilmetacrilato]; 3,6-dioxaoctametilendimetacrilato; vidro de silicato de bario ¢ alumi-
nio (0,02-2 wm), dioxido de silicio (0,02-0,07um) silanizado com (3-metacriloiloxipropil)-trimetoxisilano, contém
60% em volume de carga inorgéanica.
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Usou-se o espectrometro PA do Laboratdrio de Fototérmica da Embrapa Instrumentagao (LabFEI) para
as medicgdes. A Figura 1A mostra um esboco do espectrometro PA, constituido de: fonte de luz Xenonio de 150
W (ORIEL); monocromador de 1/8m (ORIEL); obturador; modulador mecanico ou chopper (ORIEL); lentes e
espelho; amplificador Lock-in RS530 (Stanford Research); computador compativel IBM com um programa de
controle e de aquisi¢ao de dados desenvolvido no LabFEI; a cdmara fotoacustica (ver Figura 1B). As condi¢des de
medigdo foram: fendas do monocromador de 3mm; frequéncia de modulacdo da luz de 10Hz; espessura da amostra
de 1,5mm; constante de tempo do /ock-in em 100 ms; constante de tempo do programa de aquisicdo de dados em
300 ms; comprimentos de onda de luz de 460 a 480 nm. Apds a primeira medigdo, uma outra era logo realizada
para dar melhor visibilidade ao processo.
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Figura 1. (A) Esquema em bloco do espectrometro fototérmico da Embrapa Instrumentagio. Fonte de luz;
obturador; monocromador; modulador mecanico de luz ou chopper; lentes e espelho; camara PA; amplificador
Lock-in; computador. (B) - Detalhe da camara PA. (1) Feixe de Luz, (2) Janela transparente de vidro BK7, (3)
Corpo da camara feita em aluminio, (4) Valvula de descompressao, (5) Amostra, (6) Suporte de amostra, (7) Ar,
(8) Duto de ar, (9) Microfone, (10) Conectores BNC para alimentagao e saida do sinal elétrico, (11) fios elétricos,
(12) alojamento do microfone.

3. Resultados e Discussiao

3.1. Modelo para cinética de reagdo fotoacustica de resinas fotopolimerizaveis

No método PA desenvolvido para esta cinética de reagdo, considerou-se dois fenomenos ocorrendo em
momentos distintos: 1) ao iluminar a amostra, que o sinal PA decaiu a um valor minimo. Chamou-se a este efeito
de tempo de geracdo, t , onde a energia luminosa € usada para a formagdo de radicais; 2) apds este sinal PA mini-
mo ser atingido, este torna a crescer tendendo a estabilizagdo, isto, denominou-se de o tempo de estabilizagdo, t,,
onde os novos compostos formados absorvem energia da luz e a converte em calor, contribuindo para o sinal PA.
De acordo com a teoria fotoacustica para solidos (ROSENCWAIG, A. et al. 1976), uma substancia opaca, porém
termicamente espessa, o sinal PA dependera diretamente do coeficiente de absorc¢ao de luz, 8, ¢ do comprimento
de difusdo térmica da amostra, w. Considerando que w seja constante, ja que a frequéncia de modulagdo ¢ cons-
tante e que a difusividade nao varie significativamente, entdo, a variagdo do sinal PA no tempo dependera de f(t).
No momento 1, o coeficiente de absorgdo, 8, depende da concentragdo do componente fotoreativo ou iniciador
fotoquimico, entdo, tem-se que:

Bt)=pe'" @
Também, o sinal PA ¢ sensivel a este decaimento. No momento 2, a concentragdo do novo composto for-

mado depende da probabilidade da formagao da ligag@o quimica, logo, a quantidade de novas moléculas formadas
¢ dada por:

Ap(1) = (py = (1) = p,(1-¢") )

O coeficiente de absor¢do, [3,(t) desta amostra cresce, € o sinal PA acompanha esse crescimento. Portanto,
B,(t) serd dado por:

-t/
B(t) =B -e") (3)
Desta forma, tem-se que a amplitude do sinal fotoacustico sera proporcional a:

A(t) = (A]e_m1 +4,(1- e’ ) “4)
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Neste modelo nao se levou em consideracdo a energia exotérmica que pode ocorrer durante o processo de
polimerizacdo. Esta contribui¢do podera influenciar no sinal PA ja que ocorre como fungio do tempo de formagao

do compobsito.
3.2. Aplicag¢do do modelo aos dados experimentais

Ajustando a equagdo 4 aos dados experimentais foram encontrados os tempos parciais t, € t,, como
constantes de tempos das rea¢des. Os resultados dos ajustes estdo nas legendas internas as Figuras 2A a 2D. As
curvas experimentais foram normalizadas pelos pesos de cada amostra com a finalidade de compensar diferengas
de volumes. A Figura 2A mostra a curva de cinética PA obtida da resina ApH. As cinéticas PA em 470nm e 480nm
deram os mesmos comportamentos. As constantes de tempo foram praticamente as mesmas. A soma das duas
constantes de tempo, t, € t,, resulta no valor em torno de 20s, que coincide com o dado do fabricante. A Figura
2B mostra a curva para a resina Z100. Seu comportamento ¢ mais pronunciado do que a anterior, indicando uma
eficiéncia maior na utilizagdo da energia luminosa. Obteve-se curvas semelhantes com iluminagdo em 470 e 480
nm. A soma de tl e t2 ¢ cerca de 38 segundos, enquanto o fabricante informa o tempo de cura de 40 segundos. A
Figura 2C mostra a cinética PA da amostra Fill Magic, obtido no comprimento de onda de 460 nm. Observou-se
perturbagdes no sinal PA ocorridas nas medi¢des em 470nm e diminuiam com o passar do tempo. Acredita-se que
estas perturbagdes sejam causadas por geracdo gasosa e liberada no interior da camara PA apos alguns segundos do
inicio do processo de cura. A soma de t, ¢ t,, obtidos em todos os ajustes deste produto, esta entre 35 a 44 segundos
tanto em 460nm como 470 nm. O tempo informado pelo fabricante é de 40 segundos para uma espessura de 1 a 2
mm. A Figura 2D mostra uma curva de cinética de reacdo fotoacustica para a resina Charisma de Kulzer (origem
Alema). Esta curva foi obtida em 460 nm. Outras curvas de cinética para amostras iluminadas em 470 e 480 nm
apresentaram comportamentos similares. Pode-se observar que esta curva apresenta um vale pronunciado préximo
de 20 segundos como na maioria das resinas, isto caracterizando uma eficiéncia no uso da luz para polimerizagao.
A soma de t, com t, ficou em torno de 40 segundos o qual ¢ o valor apresentado pelo fabricante.
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Figura 2. (A) - Amplitude PA da resina ApH, em 460 nm. Linha continua é o melhor ajuste. (B) - Amplitude
PA da resina Z100, em 460 nm. Linha continua ¢ o melhor ajuste. (C) - Amplitude PA da resina Fill Magic, em
460nm. Linha continua ¢ o melhor ajuste. (D) - Amplitude PA da resina Charisma, em 460nm. Linha continua ¢ o
melhor ajuste.
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4. Conclusoes

As amostras mostraram comportamentos diferenciados no tempo e na eficiéncia de polimerizagdo. A
baixa poténcia luminosa influencia significativamente neste processo, pois, observou-se que sempre havia resto
de material ndo polimerizada em volta da pastilha endurecida apds a cura, indicando que a polimerizagao ocorria
de dentro para fora. Desenvolve-se um modelo tedrico fotoactstico simples para explicar e determinar os tempos
envolvidos no processo de cura. As somas das constantes de tempo deram aproximadamente os mesmos tempos
indicados pelos fabricantes. Acredita-se que devido as diferencas entre ponto de minimo e o nivel de estabiliza-
¢do das curvas para as resinas ApH e Charisma serem menores em relagdo as demais, estes produtos geram calor
durante a cura. Enquanto a resina Fill Magic gerou perturbagdes no sinal PA, sendo atribuido a geracdo gasosa
liberada dentro da camara PA.

Assim, foi demonstrado que a técnica fotoacustica possibilita a monitoragdo do processo de polimeriza-
¢do em materiais fotossensiveis.
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