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Fotocalorimetria: Nova Técnica para
Otimizacao de Formulacoes
Foto-sensiveis

Marc J. M. Abadie, Luiz Carlos M. Carrera e Yéda Medeiros B. de Almeida

Resumo: O objetivo deste artigo é apresentar a técnica da Fotocalorimetria Diferencial (DPC), que pode ser utilizada
na caracterizagdo e otimizagdo de formulagdes fotosensiveis, e em particular na formulagdo de filmes de pequena
espessura como 0s revestimentos fotosensiveis (coatings) . Alguns exemplos de produtos fotoquimicos como:
fotoiniciadores, monémeros ou formulagdes de fotoresistores, tintas para impressao, resinas odontoldgicas ou

silicones fotocuraveis ilustram as diversas aplicagdes desta técnica.
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INTRODUCAO

Nestes Ultimos 15 anos, a utilizagdo de processos
fotoquimicos aplicados as reagoes de polimerizacdo e de
reticulagdo foram altamente desenvolvidos[1-5].

0 crescente interesse da tecnologia baseada no
emprego da luz ultravioleta (UV) e visivel (VIS) pelas
industrias, pode ser observado pelos diversos eventos
internacionais que acontecem todo ano no mundo inteiro:

-RadTech Europe (Holanda-Maastrich, Setembro
1995)

-RadTech North America (USA-Orlando, maio 1994)

-RadTech Asia (Japao-Téquio, Novembro 1993)

Este enorme interesse na utilizacdo da luz como
veiculo de energia pode ser associado ao grande niimero
de operag0es quimicas possiveis sob irradiagdo como:
reacoes de iniciacdo e de propagacao da polimerizacdo
ou da reticulacdo de mondmeros, reagdes de degradacdo
ou de modificagao quimica de polimeros.

0 desenvolvimento dos principios fotoquimicos com

fins industriais estd associado a varios fatores como a
simplicidade de utilizacdo da técnica, o grande nimero
de fotoiniciadores e de mondmeros (mono ou
multifuncionais) existentes no mercado e bom
conhecimento dos mecanismos presentes. Além disso, as
reacoes obtidas pela via fotoquimica, quando
comparadas com as reacdes via radical livre ativadas
termicamente apresentam como vantagens, ndo somente
uma diminui¢do dos custos de producao, mas também a
reducdo de forma consideravel da polui¢do contribuindo
deste modo a preservagao do meio ambiente.

As formulagdes fotosensiveis a base de materiais
orgdnicos podem ser encontradas em diversas areas
como tintas para impressao (inks)[2,4], vernizes,
adesivos, revestimentos (coatings)[3,5], resinas
odontolégicas e em sistemas de formagdo de imagem
como a fotolitografia aplicada na fabricagdo de circuitos
impressos multicamadas e circuitos integrados (ULSI)[6]
ou ainda a estereolitografia[7].
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Em geral o estudo das formulagBes utilizadas nestes
diferentes dominios de aplicacdo privilegia as
apreciagfes empiricas baseadas principalmente na
experiéncia adquirida, ao invés de considerar o
conhecimento cientifico e racional. O desenvolvimento e
a utilizacdo da Fotocalorimetria Diferencial (DPC)
permitiu a eliminagdo destas insuficiéncias levando ao
formulador o conhecimento que ele precisava. A
fotocalorimetria promove o estudo e a otimizacao de
formulagBes fotosensiveis; o conhecimento dos
processos fotoquimicos através desta técnica permite
uma melhor definicdo do material fabricado, e
principalmente uma medida precisa de sua fotoresposta
e fotoreatividade.

PARTE EXPERIMENTAL
1. Metodologia
1.1 FOTOCALORIMETRIA

Uma reacao exotérmica de polimerizagado ou de
reticulacdo pode ser estudada por anélise térmica (DSC),
onde a amostra é submetida a um aguecimento dindmico
(°C/min} que em geral é de 5 a 10 °C/min. No caso de
uma reagao fotoquimica iniciada pela luz, o processo
térmico pode também ser analisado por DSC, porém em
modo isotérmico.

0 fotocalorimetro[8] é composto de maneira
simplificada de um calorimetro diferencial de varredura
(DSC) acoplado a uma fonte de iluminagdo UV-visivel
(lampada de alto vapor de Xe ou de Hg) ou mesmo de
uma fonte monocromatica (Laser).

A luz incidente (Figura 1) é focalizada sobre a célula
de medida (referéncia e amostra) do DSC passando por
um espelho intermedidrio a um angulo de 45°e depois
por lentes e filtros que impedem a emissao de raios
infravermelhos, 0s quais podem provocar o aquecimento
da amostra. Uma atencdo especial deve ser dada a
homogeneidade do fluxo luminoso incidente e de sua
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Figura 1 - Esquema Optico do Fotocalorimetro DPC.
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distribuicdo sobre a célula dupla de medida. Além do
mais, se faz necessdrio o controle da linearidade da linha
de base, visto que uma variacdo do comportamento da
linha de base, ou seja, aparicao de um pico exotérmico
ou endotérmico, pode ser interpretada como uma reagao
quimica, transformacgdo de fase ou transicdo produzida
no material analisado.

As experiéncias sao conduzidas isotermicamente,
podendo também ser realizadas a diferentes
temperaturas para que possamos determinar 0s
parametros de Arrhénius (Energia de Ativacdo (E,) e
Fator de Arrhénius (A)).

0 tempo de exposi¢do da amostra a luz UV-visivel é
controlado pelo obturador que é comandado
automaticamente por um computador IBM PS/2.

O fotocalorimetro utilizado foi um aparelho DuPont
modelo 930 (atualmente Thermal Analysis) inteiramente
informatizado quanto a aquisi¢ao dos dados, tratamento
e analise dos resultados. Este equipamento apresenta
particularmente uma dupla célula de medida {modelo
DuPont 912} permitindo deste modo o tratamento e
analise simultdnea de duas amostras dentro de
condicOes experimentais rigorosamente idénticas.

A drea do fotograma registrada (Figura 2) quantifica o
fenémeno fotoguimico que € diretamente proporcional as
fungdes quimicas presentes no meio reacional.

2.0

Resultados Cinéticos
n=150;m=057
1.5 k = 10,040 1/min

Temperatura: 26,1°C
Entalpia: 33,9 J/g
Tempo de indugéo: 4,8 s

Fluxo de Calor {W/g)

Tempo (min)

Figura 2 - Fotograma DPC.

Os resultados podem ser analisados com a ajuda do
programa DuPont DPC 4.1.A, o qual nos permite obter
rapidamente os pardmetros cinéticos essenciais da
fotopolimerizacao:

- entalpia da reagdo AH {J/mol ou J/g);

- tempo entre a abertura do obturador e o pico méximo
(ponto de velocidade méxima de polimerizacdo) em
segundos (s};

- porcentagem de conversdo do mondmero no pico (%);

- tempo de indugdo da reagdo que corresponde a
conversdo de 1% do mondmero em segundos (s).
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E importante notar que uma formulagdo fotosensivel
é considerada reativa quando apresenta um pico
exotérmico estreito e um tempo de indugdo reduzido.

Atualmente existem 3 empresas que comercializam o
fotocalorimetro, sendo elas: Thermal Analysis (USA),
Perkin-Elmer (Alemanha) e Seiko (Japao).

2. Material
2.1. FORMULAGCAQ FOTOSENSIVEL

De uma maneira geral, uma formulagdo orgénica
fotosensivel é constituida por um fotoiniciador, podendo
conter ou ndo um fotosensibilizador, um ou varios
mondmeros {mono ou multifuncionais), oligdmeros e
aditivos.

0 fotoiniciador é a parte principal do sistema
fotosensivel, uma vez que é o responsével em grande
parte pela absorcdo da luz e pela geracdo de espécies
ativas capazes de iniciar a polimerizagdo, permitindo a
este a passagem em apenas alguns segundos de um
estado liquido a um estado sélido fotoreticulado. Sua
escolha depende do mondmero utilizado e do mecanismo
de fotopolimerizagdo (via radical livre ou catinica).

0 fotosensibilizador é utilizado quando a zona de
absorgao do fotoiniciador ndo corresponde a zona de
emissdo dos principais comprimentos de onda da fonte
luminosa empregada. Neste caso, o fotosensibilizador
transfere a energia recebida ao fotoiniciador
assegurando a sua decomposigao.

Os aditivos que compdem normalmente uma
formulagdo fotosensivel sdo: estabilizadores térmicos,
anti-oxidantes, inibidores, plastificantes, corantes,
cargas. Observa-se que entre estes aditivos, em
particular os corantes, apresentam um efeito de sinergia
sobre a velocidade de fotoreagdo. Em formulagdes
lfquidas, diluentes reativos, ou seja, que possuem um
grupo funcional, podem ser empregados para diminuir a
viscosidade do meio. Em alguns casos como na
formulacdo de fotoresistores a filme seco (Dry Film) uma
resina suporte pode ser adicionada como aditivo.

2.2.FOTOINICIADORES

Em toda formulagdo fotosensivel, o fotoiniciador
constitui o coragdo do sistema e apresenta como
principal objetivo iniciar a reacdo de polimerizagdo e de
reticulagdo através da luz ultravioleta.

Na fotoquimica sdo usados fotoiniciadores
especificos, entre os quais podemos citar os geradores
de radicais livres e os geradores de prétons.

2.2.1. Iniciadores via radical livre {9,10].

Nos Gltimos 15 anos, um grande ndmero de
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fotoiniciadores foram desenvolvidos com o objetivo de
aumentar em fracdo de segundo a velocidade de
iniciagdo. Atualmente, os principais fotoiniciadores
podem ser classificados em duas categorias bem
distintas:

A) Formacdo de radicais por quebra homolitica

Esta classe compreende os compostos carbonilados
aromaticos do tipo:

|
Orfmon 22 O vea
o | 0 |

Os fotoiniciadores mais eficazes correspondem

a esta categoria, apresentando a férmula geral descrita

abaixo com os seus principais compostos representados
na Tabela 1.
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Tabela 1 - Estrutura quimica dos fotoiniciadores do tipo

Norrish 1.
Ry Ry A NOME
OR R CeHs  Derivados da benzoina
OR OR’ CeHs Benzilacetal
OCH3 OCH3 CBHS Irgacure 651
OR OR’ H Derivados da
acetofenona
R R OH Hidroxi-
alquilfenona

Recentemente outros fotoiniciadores mais reativos
foram desenvolvidos, coma por exemplo:
- Oxido de acilfosfina (TMPO e TEPO) desenvolvido pela

{ H-c—r=o
o

T™MPO
{s6lido)

I(l) OCHs (3)

L
O

TEPO
(lfquido)
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- o-amino cetonas substituidas

O CH,

(O

N
Hj

O -

B) Formacdo de radicais por abstracdo de hidrogénio.

Esta categoria de fotoiniciadores compreende as
cetonas aromaticas do tipo:
- benzofenonas

0
oo
- Xanteno (X = 0) ou tioxanteno (X = S)
0

seclil

Sob irradiagdo UV o grupo cromdforo passa
sucessivamente a um estado singlete e triplete, e apés
sofrer uma abstracdo de hidrogénio, a partir de uma
molécula doadora de hidrogénio {geralmente uma amina
terciéria), gera um radical cetil (inativo) e um radical Re
originério da amina responsavel pela iniciagdo segundo o
esquema apresentado abaixo:

|C|> * OH
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.
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+
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AnC=O +  DN-CHy— DO [ A0 =+ = N CHyom
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.
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2.2.2 Iniciadores Catidnicos [11].

Os sais de arildilazdnio apresentam a possibilidade
de decomposicdo com a formagdo de acidos de Lewis
(BF3, AsFs, PFg) dependendo da natureza do fon oposto
uti?izado, porém estes sais possuem uma baixa
estabilidade térmica:

hv

ALN,"BF, ——= ArF+N,+BF, (/)
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Ha mais de 15 anos, James Crivello [12,13]
desenvolveu uma nova familia de sais de diariliodo
(Arol*X7) e triarilsulfénio (ArgS*X7), onde a complexa
decomposigdo gera um &cido de Bronsted forte, ap6s
fotolise na presenca do doador de hidrogénio.

ArI*SbE, + RH DY Arf 4 Are 4
+ Re + H + SbF6” (8)

Recentemente foram desenvolvidos novos sais de
iodo, onde o ion oposto fortemente carregado do tipo

F
[F@F]"f y
tetrakis L FFl .apresenta uma melhor solubilidade e
uma reatividade cinco vezes superior a de iniciadores
classicos existentes como UVI 6990 (PF6-) e UVI 6974
(SbFg") da Union Carbide ou Kl 85 da Degussa [14].

E importante observar que os iniciadores catidnicos
sdo considerados hibridos, visto que também geram
radicais. Portanto, torna-se possivel a polimerizagdo por
via fotoquimica de mondmeros sensiveis aos
mecanismos via radical livre como 0s acrilicos, vinilicos,
alilicos..., ou de mondmeros exclusivamente
polimerizaveis por via catiénica como o isobuteno,
epoxis, viniléter, vinilpirolidona, vinilcarbazole, indeno...

Enfim, os sais de ferro [15] desenvolvidos pela Ciba
Geigy que ndo sdo considerados como hibridos, formam
um acido de Lewis que precisa ser ativado termicamente
para polimerizar as resinas epoxis .

Neste trabalho foram estudados varios
fotoiniciadores como o 2,2 dimetil-Z-hidroxiacetofenona
(Irgacure® 651), 1,4 dodecilfenil-2-hidroxi-2-
metilpropanona (Darocure® 953), 2-hidroxi-2-metil-1-
fenilpropanona (Darocure® 1173), uma mistura de
fotoiniciadores do tipo aril cetonas (Darocure® 1664) e
isobutil éter de benzoina (Vicure® 10).

Entre os mondmeros estudados podemos citar o
trimetilolpropano triacrilato (TMPTA), etoxilado de
trimetilolpropano triacrilato {TMPT(EQ)A), 1,6- hexanodiol
diacrilato (HDDA), glicidilmetacrilato (GMA) e
glicidilacrilato (GA).

Os fotoresistores RISTON® 3115, 4115 e 4615 sdo
produtos comerciais cuja composigdo ndo foi fornecida,
apres;entando como formulagao tipica (porcentagem em
peso):

e resina {40 a 90%);

e mondmero {20 a 60%);

e fotoiniciador {1 a 10%);

e outros aditivos (1 a 10%).

Os compdsitos fotopolimerizdveis (resinas
odontoldgicas) apresentados neste trabalho também sao
produtos comerciais, possuindo como composi¢ao basica
(porcentagem em peso):

e cargas (80%);

* mondmero, sistema fotoiniciador/amina, etc... (20%).
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Para ilustrar a potencialidade da fotocalorimetria e
mais particularmente a sua utilizagdo na otimizagdo de
uma formulacdo fotosensivel [16], alguns exemplos serdo
dados mostrando as suas diversas aplicagdes no dominio
dos fotoiniciadores, mondmeros, fotoresistores, tintas,
resinas odontolégicas e silicones.

1. Fotoiniciadores
A escolha adequada do fotoiniciador depende da

natureza do mondmero (radicalar ou catidnico}, da sua
zona de absor¢do no UV-visivel em relagdo a da fonte

{lAmpada) utilizada e da sua compatibilidade com o meio. -

Deste modo, no caso particular da fotopolimerizagdo do
tetrahidrofurfurilacrilato {Tabela 2) observamos que os
melhores resultados sdo obtidos a partir do sistema
benzofenona ou tertiobutilantroquinona acoplado a um
doador de hidrogénio como a benzildimetilamina (BDMA)
ou ainda ao Irgacure 651 (Ciba Geigy).

Tahela 2 - Constante de velocidade da polimerizagao do
tetrahidrofurfurilacrilato para diferentes fotoiniciadores
{2% p).

SISTEMA FOTOINICIADOR k(103.s)
Benzofenona + BDMA {3%) m
Tertiobutilantroquinona + BDMA {3%) 109
Irgacure® 651 102
Darocure® 1664 + DME (3%) 72
Darocure® 1173 70
Darocure® 953 53
Vicure® 10 47

A concentragdo do iniciador constitui um pardmetro
de grande importancia nas reagdes de fotopolimerizagdo
{Figura 3).

T

TMPTA

'S
"

-
1

Velocidade de Polimerizagio (min'1)

y = 4.0307 + 1.8045*LOG(x) R"2 =0.924

24 T ——————r

o 2 4 6 8 10
Concentragiio de Benzofenona (%)

Figura 3 - Efeito da concentragdo do fotoiniciador (benzofenona}

sobre a polimerizagdo do TMPTA {trimetilolpropanotriacritato).
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Uma quantidade muito pequena de iniciador (<1%)
produz uma polimerizacdo incompleta, enquanto que um
excesso conduz a uma constante devido a diminuigdo do
calor liberado pela absorgdo através do fotoiniciador de
uma grande parte dos fotons emitidos. De um modo geral
utiliza-se uma concentragdo de fotoiniciador da ordem de
3 a 5% em peso.

2. Monomeros

A reatividade do mondmero depende fortemente da
estrutura quimica e em particular da sua facilidade de
acesso a dupla ligacdo, conclusdes que podem ser
confirmadas através dos resultados apresentados na
Tabela 3 para diferentes monémeros mono ou
multifuncionais.

Tabela 3 - Constante de velocidade para diferentes
familias de mondmeros iniciadas pelo Darocure® 1173
(4% p).

Mondmera Acrilato Metacrilato
k(103.s1) k(103.s)
Tetrahidrofurfuril 64 15
Glicidil 130 24
Acido 228 -
Hexanodiol di 202 -
Etoxibisfenol A di 230 14
Trimetilpropano tri 178 43

Podemos observar uma maior reatividade dos
acrilatos em relag@o aos metacrilatos correspondentes.

No caso dos monOmeros multifuncionais a
flexibilidade das cadeias contribui para um aumento da
sua mobilidade, facilitando o acesso as funges acrilicas.
Assim, a presenca do oxigénio na cadeia do TMPT(EQ)A
permite que a sua reatividade seja duas vezes maior que
a do TMPTA (Tabela 4).

Tabela 4 - Constante de velocidade dos mondmeros
TMPTA e TMPT(EO)A iniciados pela benzofenona (4% p).

MONOMERO k(103s7)
TMPTA °‘"C""°{’°‘"'°"ﬁ“q"=°”’)a 107
TMPT(EC)A °‘-‘“°""°‘(°*"°‘“"“”‘“°‘E‘°‘=C"’) 5| 207
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E interessante estudar o comportamento do
glicidilacrilato (GA) ou metacrilato (GMA), j& que
apresentam dois tipos de fungbes, uma acrilica sensivel
as reacdes radicalares e outra epoxi sensivel aos
mecanismos catidnicos.

Podemos verificar (Tabela 5) que para o mondmero
GMA o sistema iniciador radicalar (Irgacure® 651)
apresenta-se muito mais eficaz que a iniciacdo por via
catibnica (UVI 6974). Também através dos resultados
mostrados na tabela 5 podemos confirmar que a fungdo
acrilica € mais reativa e que as energias de ativacdo
calculadas concordam com os resultados mencionados.

Tabela 5 - Resultados cinéticos do glicidilacrilato e

metacrilato.
. Iniciador k Ea
Mondmero (5% p) (10-3.s-1) | {kJ/mol)
Irgacure® €51 53 13
GMA
UVI 6974 43 15
GA .| UVIE974 82 Bl

A Figura 4 mostra a curva de DPC do GA iniciado com
UVI 6374 (1%) apresentando dois picos. O primeiro
refere-se a polimerizagdo catidnica e o segundo,
representado como uma elevagdo, corresponde &
polimerizagdo radicalar.

A medida que a concentragdo do iniciador aumenta, o
segundo pico aproxima-se do primeiro e a partir de 5%
observamos uma superioridade do mecanismo radicalar
sobre 0 mecanismo catidnico.

25

20+ ’

)
\

Fluxo de Calor (W/g)

Tempo (min)

Figura 4 - Curvas de DPC do GA iniciado pelo UVI 6974 a diferentes
concentragoes.
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3. Fotoresistores

Inicialmente esta técnica foi desenvolvida para
controlar os fotoresistores, principalmente os filmes
secos (dry film) negativos.

A figura 5 representa o fotograma do Riston® 4115. A
entalpia apresentada é referente a quantidade de
monomero presente na formulagdo. Observa-se que em
relacdo a entalpia tedrica calculada (846 J/g) reagiram
aproximadamente 54% das fung¢des acrilato.

60
Resultados Cinéticos

n=140;m=0,47
k=11,934 1/min

Temperatura: 26,0°C
Entalpia: 454,2 J/g
Tempo de indugdo: 1,7 s

400

Fluxo de Calor (W/g)
N
o

j=]

-20 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (min)

Figura 5 - Curva de DPC do foto-resiste Riston® 4115,

~

Diferentes efeitos podem ser estudados, como por
exemplo, a intensidade da lampada utilizada, onde se
verifica que a reatividade do Riston® 4115 & superior 3
dos Ristons® 3115 e 4615.

500

400

300

© Riston 3115
O Riston 4115

Entalpia de Polimerizagio (J/g)

100 |1 E
A Riston 4615
o PR G U S S T S SN W S WS UDN S R Y TN U U SN S S S
0 1 2 3 4 5

Intensidade Luminosa

(mW/cm?)

Figura 6 - Efeito da intensidade da lampada UV a vapor de mercurio
para os Ristons® 3115, 4115 e 4615.

Outro efeitos podem ser observados como a
influéncia da atmosfera, da temperatura (Figura 7) ou
ainda do comprimento de onda. A figura 8 evidencia que
os dois comprimentos de onda mais eficazes no
rendimento da reacdo de polimerizacdo sdo
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respectivamente 360 nm e 400 nm. Por outro lado, a
contribuicdodo comprimento de onda a 440 nm é
praticamente desprezivel para os Ristons® 3115 e 4615.

50

Conversio no pico (%)
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Velocidade de Polimerizagio (min-1)
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Conversio (%)
O (25°C)
® (45°C)

O (85°C)
| (85°C)

RISTON 4115 Temperatura
de Exposi¢do

Figura 7 - Efeito da temperatura sobre a constante de velocidade
para o Riston® 4115.
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Figura 8 - Efeito do comprimento de onda sobre o fluxo de calor
(entalpia de polimerizagdo) para os Ristons® 3115, 4115 e 4615.

4. Tintas para impressao

As formulacdes fotosensiveis de tintas para
impressao[17] consideram enormemente a experiéncia
do formulador. Estas tintas sdo compostas por uma
mistura de oligdmeros e mondmeros acrilicos, por um
sistema fotoiniciador, de pigmentos e corantes utilizados
em concentragoes relativamente elevadas (5 a 20%).

Também neste dominio a técnica de DPC permite o
estudo destes sistemas de alta complexidade. Por
exemplo, o azul primério 4725 da Lorilleux International
obedece uma cinética de reticulagdo complexa
apresentando dois picos exotérmicos (Figura 9).
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Figura 9 - Curva de DPC do Blue Plaste 4725 Lorilleaux International.

Observa-se que a natureza do pigmento influencia
fortemente a entalpia da reagdo. Desta forma, verifica-se
que a entalpia é mais forte para os pigmentos amarelos
{AR = 43 J/g} comparada ao resultado obtido para os
pigmentos pretos (AH = 14 J/g). Quando comparamos
estes valores aos resultados encontrados para as
entalpias do TMPTA ou HDDA, que sdo da ordem de 500
a 600 J/g, observamos a drastica diminuigdo da entalpia
devido a adicao de pigmentos.

5. Resinas Odontoldgicas

As resinas dentérias fotopolimerizaveis utilizadas em
odontologia sdo constituidas de resinas epoxi e de
poliuretanas acrilicas modificadas. O sistema ativo é a
canforroquinona associada a uma amina, absorvendo a
450 nm {luz azul do espectro visivel).

Recentes estudos [18,19] permitiram o célculo das
constantes de velocidade a diferentes temperaturas para
varios compositos fotopolimerizaveis, como por exemplo
para a resina P-50TM (Tabela 6).

Tabela 6 - Resultados cinéticos para a resina P-50™,

Temperatura AH k
(°C) (J/g) (1/min}
26,6+ 0,1 217+ 41 7,0+£0,7
35,8+ 0,1 214+ 19 8,1+04
46,1+ 0,1 187+ 31 94+16
56,3+ 0,1 196+ 33 9,3+05
66,4+ 0,1 214+ 19 10,3+ 0,7

Estes dltimos resultados permitem a determinagdo
dos pardmetros de Arrhénius [E, (energia de ativacdo) e
A (fator de colisdo)]. Deste modo podemos classificar os’
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produtos fotopolimerizaveis abaixo, do mais energético
(E, baixa) ao menos energético (E, elevada) (Tabela 7).

Tabela 7 - Pardmetros de Arrhénius para diferentes
compositos fotopolimerizaveis.

Compdsitos E A
Fotopolimerizaveis | (kJ/g resina) (s)

PekaluxTM 44+04 0,71+ 0,11
HerculiteTM 49+0,7 0,96+ 0,27
EstiluxPostTM 50£04 1,54+ 0,21
SiluxPlusTM 53+09 0,67+0,22
CharismaTM 6,4+1,.3 2,18+ 1,09
P-50TM 8,0+15 2,93+ 1,65

6. Resinas Silicones

0 emprego de resinas silicones epoxis modificadas
fotopolimerizéveis na modificagdo de superficie de papel,
conferindo-lhe propriedades particulares, é um bom
exemplo da utilizagdo do processo industrial fotoquimico
de cura. Este procedimento foi introduzido pela General
Electric (GE) devido ao desenvolvimento dos iniciadores
catidnicos de Crivello.

Recentemente Rhdne-Poulenc desenvolveu uma nova
familia de iniciadores catinicos do tipo iodo possuindo
como fon oposto o borato que é volumoso e pouco
nucleofilico. A grande particularidade deste novo
iniciador é que ele se apresenta 100 vezes mais soltvel
que os iniciadores da GE, permitindo um aumento
consideravel da reatividade do sistema. Esta significativa
diferenca pode ser faciimente observada através dos
resultados dos fotogramas (Figuras 10 e 11).

Resultados Cinéticos
n=150;m=0,53
k =10,613 1/min

Temperatura: 26,5°C
Entalpia: 88,4 J/g
Tempo de indugéo: 6,6 s
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Figura 10 - DPC da resina silicone epoxidada UV 9300 iniciada pelo

UV 98310 C (sal de iodo, X = SbFg™). Ambos os produtos sdo

comercializados pela General Eletric.
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Figura 11 - DPC da resina silicone epoxidada UV 9300 da General
Electric iniciada pelo silicolease® UV 200 Cata (sal de iodo, X =
B(CgFg)4) fabricado pela Rhéne-Poulenc.

CONCLUSAOQ

Através destes diferentes exemplos mostramos que a
fotocalorimetria diferencial {DPC) é um instrumento
precioso e indispensavel no estudo de formulacdes de
resinas fotosensiveis. Efetivamente a sua utilizacdo
tornou-se imperativa no estudo e otimizacdo de camadas
sensiveis aos raios da luz ultravioleta (UV) ou visivel.
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