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RESUMO

SACCON, Fernando A. M. Sensor 0tico heterogéneo aplicado na analise de
polimeros. 2014. 106 f. Tese de doutorado — Programa de POs-Graduacdo em
Engenharia Elétrica e Informética Industrial, Universidade Tecnoldégica Federal do
Parana. Curitiba, 2014.

Esta tese de doutorado apresenta um sistema de monitoracdo heterogéneo para a
caracterizacdo do processo de secagem e cura de filmes poliméricos e resina
odontoldgica. Essa caracterizacdo é de suma importancia para aperfeicoar o
processo de fabricacéo e a escolha das matérias-primas dos mesmos, uma vez que
parametros como a variagdo da espessura e a deformagdo mecanica no material
estdo diretamente ligadas a sua qualidade e durabilidade. O sensor heterogéneo
emprega técnicas complementares para a quantificacdo de mdltiplos parametros
fisicos, visando a compreensao das etapas que acontecem durante o processo de
secagem e cura. Os ensaios se deram em periodos de 24 horas analisando
amostras de tinta e verniz acrilicos e resina dentaria. Foram quantificadas
deformacgbes longitudinais, variacdo de massa, espessura e indice de refracdo
meédio. Nas amostras de tinta e verniz acrilicos, obteve-se reducéo entre 60% e 70%
no valor inicial da espessura, enquanto o comportamento do indice de refracdo do
verniz foi associado as diferentes etapas do processo de secagem. As amostras de
resina odontolégica apresentaram reducdo da espessura menor que 5% em todos
0S ensaios realizados, percentual semelhante a variacdo do indice de refracéo.
Todavia, as redes de Bragg identificaram um aumento de temperatura da resina
odontologica de aproximadamente 20°C durante a fotoativacdo. A flexibilidade do
sistema sensor heterogéneo demonstrado permite a andlise do processo de
secagem ou cura de uma ampla gama de filmes poliméricos e resinas, sem a
necessidade de adaptacdes significativas no arranjo experimental. Com uma
caracterizacao correta das etapas envolvidas na secagem ou cura, todo 0 processo
que vai desde a formulac&o do produto a aplicacéo final pode ser otimizado, levando
a melhoria da relagdo custo-beneficio para cada aplicacdo pretendida.

Palavras-chave: Sensoriamento de multi-parametros; Polimerizagéo; Tintas;
Vernizes; Resinas odontoldgicas.






ABSTRACT

SACCON, Fernando A. M. Heterogeneous optical sensor applied in the analysis of
polymers, 2014. 106 f. Tese de doutorado — Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia Elétrica e Informética Industrial, Universidade Tecnoldégica Federal do
Parana. Curitiba, 2014.

This thesis presents a heterogeneous system to characterize the drying and curing
process of polymer fiims and dental resin. This characterization is important to
improve the manufacturing process and the choice of the raw materials, since
parameters such as thickness variation and the mechanical deformation in the
material are directly related to their quality and durability. The sensor employs
heterogeneous complementary techniques for the quantification of multiple physical
parameters, aimed to understand the steps that occur during drying and curing. The
tests took place in periods of 24 hours analyzing samples of both acrylic paint and
varnish, as well as dental resin. Longitudinal deformation, mass variation, thickness
and mean refractive index were quantified. In samples of acrylic paint and varnish, a
reduction between 60% and 70% in the initial value of the thickness was obtained,
while the behavior of the refractive index of the varnish was associated with the
different stages of the drying process. Samples of dental resin presented thickness
decreasing less than 5% in all tests, percentage similar to the variation of the
refractive index. However, fiber Bragg gratings have identified a temperature
increase of the dental resin about 20 ° C during the polymerization. The flexibility of
the heterogeneous sensor system demonstrated allows the analysis of drying or cure
processes of a great variety of polymer films and resins, without the need for
important changes in the experimental setup. With the correct characterization of the
stages involved in the drying or cure, the whole process from the product formulation
to the final application may result in an optimized and cost effective product for any
intended application.

Keywords: Multi-parameters sensing; Polymerization; Paints; Varnish; Dental
resin cement.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O entendimento do processo de secagem e cura dos polimeros € um campo
em pleno desenvolvimento, sobretudo nos Ultimos anos, em que avangos
instrumentais e o desenvolvimento de novas técnicas permitiram a monitoracdo do
processo a nivel macroscopico e microscopico (STEWARD et al., 2000; ISHIBASHI
et al., 2011; YOKOTA et al., 2011). Esta pesquisa é fundamental para promover uma
realimentacdo positiva a industria, readequando suas formulacbes e permitindo o
desenvolvimento de produtos com melhor qualidade. Para isto, quanto maior o
namero de parametros fisicos conhecidos durante sua formacéo, tanto melhor sera a
compreensao das etapas envolvidas. Devido ao alto niumero de aplicacbes dos
polimeros na industria, que incluem as tintas, revestimentos de papel, adesivos,
acabamentos téxteis, produtos médicos e farmacéuticos além de outras, um amplo
conhecimento deste campo se faz essencial.

Este trabalho apresenta os resultados alcancados na analise do processo de
secagem e cura de polimeros, primeiramente focado na secagem térmica das tintas
e vernizes utilizadas na construcao civil e, em seguida, buscando a compreensao do
processo de cura de resinas odontologicas fotoativadas, resultados estes obtidos por
meio de um sistema de caracterizacdo e monitoracao heterogéneo.

O sistema heterogéneo compreende distintas técnicas, dentre elas a parte
Otica, composta pela tomografia por coeréncia oOtica e sensoriamento com redes de
Bragg em fibras oOticas, além de sensores adicionais para determinagdo da massa e
umidade ambiente. O objetivo do sistema € quantificar e comparar o comportamento
de diferentes parametros fisicos buscando a compreensao global do processo de

secagem e cura.

1.2. ESTADO DA ARTE

As seguintes sec¢Oes apresentam a revisao da literatura que fundamentam esta

tese. S&o listados alguns trabalhos sobre o processo de secagem de filmes
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poliméricos, destacando as diferencas de compreensdo e etapas envolvidas,
seguida pela secdo acerca do processo de cura de resinas dentarias. Buscando
fundamentar os componentes do sistema heterogéneo, é feita uma revisdo da

tomografia por coeréncia otica e da aplicacdo de sensores em redes de Bragg.

1.2.1. Processo de secagem de polimeros

As etapas que ocorrem durante o processo de secagem sao motivos de
discussédo na literatura. Kiil (2006) fez uma releitura sobre as diferentes teorias
encontradas e apresentou um modelo matematico descrevendo secagem das tintas
latex em dois estagios. Porém, segundo Steward et al. (2000), este processo é
subdividido em trés estagios: |) evaporacdo, concentracdo das particulas e
ordenamento, 1) deformacéo das particulas e Ill) difusdo das cadeias poliméricas
através dos limites das particulas.

Chen et al. (2011) estudaram a dependéncia da temperatura e da umidade no
processo de formacao de filmes latex utilizando a técnica de espalhamento de raios-
X e a analise termogravimeétrica. Utilizando uma célula com temperatura e umidade
controladas, foram realizados ensaios entre 14 °C e 55 °C com umidade relativa
variada entre 25% a 75%. Neste trabalho, além dos trés estagios mais comumente
descritos na literatura, foram identificados outros trés subestagios (I*, I** e II*): o
primeiro, presente entre os estagios convencionais | e Il, foi descrito como o inicio do
processo de cristalizacdo das particulas latex. O nimero de particulas que passou
por este estagio foi diretamente proporcional a temperatura do ensaio. O estagio I**
caracterizou-se pelo contato das particulas do latex que antes se encontravam
difusas em funcéo da presenca do solvente. Nos ensaios em que a temperatura era
maior que a temperatura minima de formacdo do filme (MFFT — minimum film
forming temperature), as particulas do latex se deformavam antes de se unir,
caracterizando o estado II*. Quando a temperatura estava abaixo da MFFT, ocorria
primeiramente a unido das particulas para sua posterior deformacao, alcancando o
estagio lll.

Lourenco et al. (2010) utilizaram redes de Bragg em fibras Oticas como
sensores para medir a deformacédo de um filme de tinta latex comercial durante o
processo de secagem. Nesta técnica, a rede de Bragg foi envolvida por uma mola
com constante elastica de 1 N.m™, cuja funcdo era produzir tensdo mecanica inicial

no sensor. O filme foi depositado sobre esta mola e as variagbes em sua tensao,
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pY

resultantes de deformag&o e/ou contragdo do filme, eram repassadas a rede de
Bragg. A impossibilidade de reutilizar o transdutor apds o teste mostrou ser a
principal desvantagem desta construcdo. Todavia, 0s resultados mostraram de
forma clara as transicoes entre as trés etapas do processo, que ocorreram em
aproximadamente 90 minutos da fase | para a fase Il e em 210 minutos da fase Il
para a fase lll, apos a aplicagédo do filme.

Yokota et al. (2011) avaliaram o processo de secagem de tintas atraves de
holografia digital, combinada com medidas gravimétricas e 0 monitoramento
microscopico da amostra. Com isso, variagbes microscopicas tais como o
movimento dos pigmentos e a mudanca da superficie liquida do solvente devido a
sua evaporacao foram medidas. A técnica conseguiu obter imagens tridimensionais
da amostra, permitindo observar o comportamento da superficie em funcdo do
tempo e determinar os primeiros estagios de secagem da tinta, onde ocorrem as
principais mudancas na superficie. Além disso, foi possivel determinar o tempo para
o qual a superficie se tornou estacionaria, isto é, quando a evaporacdo e as
principais deformacdes cessaram, em que a tinta é dita seca ao toque. Este fato foi
confirmado pelo toque sobre a superficie da tinta.

A norma brasileira NBR 9558 descreve um método de ensaio para a
determinacdo do tempo de secagem de tintas. Nesta norma, os estagios de
secagem sao subjetivos ao operador, ndo definindo um processo com conclusdes
absolutas. Nesta norma, sdo definidas cinco etapas dentro do processo de secagem:
seca ao toque, livre de pegajosidade, endurecida, endurecida ao manuseio e
completamente endurecida. Como estas etapas sao reconhecidas pelo operador a
partir do contato de dedos e unhas, o resultado do processo variara de operador a
operador, afetando a repetividade e reprodutibilidade experimental.

Por fim, podemos concluir que o monitoramento do processo de formacao dos
filmes, além de produzir dados Uteis para a industria, pode estabelecer uma técnica

para a simples determinacao do tempo de secagem do polimero.

1.2.2. Processo de cura de resinas dentérias
Diversos métodos foram empregados e descritos na literatura para analisar a
cura de resinas odontoldgicas, buscando principalmente quantificar a contracdo do

material e seu estresse mecanico residual. Esses parametros estdo diretamente
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ligados a geracdo de defeitos na interface resina-dente e a durabilidade da
restauracdo e/ou ancoragem.

Braga e Ferracane (2002) relacionaram a contracdo da resina em funcédo do
grau de conversdo e da cinética do processo em funcédo de diferentes tempos de
fotoativacdo e de concentracdo do inibidor di-terc-butil metil fenol (butylated
hydroxytoluene ou BHT), em que maiores tempos de cura levaram a maiores graus
de conversao, estresse e encolhimento da resina. Para tempos entre 60 e 120 s de
iluminacdo, ndo houve aumento significativo no grau de conversao, porém o
estresse mecéanico aumentou em 34%. Para concentracdo de BHT de 1% foi
observada a menor contracdo volumétrica, 1,1%.

Braga et al. (2005) realizaram uma analise qualitativa dos fatores que levam a
contracdo da resina odontolégica. A propria conversdo de mondmeros para
polimeros tende a reduzir o volume da amostra: quando eles se aproximam para
estabelecer um vinculo, a distancia entre os dois grupos de atomos tende a ser
reduzida, traduzindo-se em uma contracdo volumétrica que sera proporcional ao
grau de polimerizacdo da amostra. Os valores reportados para BisGMA e TEGDMA,
dois dos principais componentes das resinas odontolédgicas, sdo da ordem de 5% e
12,5%, respectivamente. Entretanto, a contragcdo média da resina esta entre 1,5% a
6% (STANSBURY et al., 2005; BRAGA e FERRACANE, 2004). Esta diferenga pode
ser facilmente explicada pelo fato das resinas serem compostos hibridos, em que
aproximadamente 60% de seu volume € ocupado por cargas.

Moraes et al. (2008) utilizaram espectroscopia infravermelha para determinar o
grau de conversao da resina através da concentragdo residual das ligacdes duplas
em relacdo ao numero de ligacdes simples do material ndo-curado. Os compositos
baseados em metacrilato tém bandas de absorcdo no infravermelho proximo, em
1638 cm™, e no infravermelho médio, 4743 cm™ e 6165 cm™. Através de uma
relagdo entre a intensidade da absorcgdo final e inicial nestas bandas, & possivel
quantificar o grau de conversdo do polimero. Todavia, o0 método exige uma
preparacdo minuciosa da preparacdo de amostras e coleta dos dados.

Braz et al. (2011) analisaram os defeitos de interface através de duzentas
imagens de tomografia por coeréncia Gtica, antes e depois da aplicagdo do selante
em cinco dentes humanos. As imagens mostraram a formacéo de bolhas na resina e
areas em que o selante ndo preencheu completamente a cavidade Ossea,

permitindo possiveis infeccfes e 0 ataque de caries.
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1.2.3. Tomografia por coeréncia otica

Técnicas como tomografia computadorizada, ressonancia magnética nuclear e
ultrassom tém uma gama de aplicacdes na area meédica. Cada técnica mede uma
propriedade fisica diferente, com sua faixa de resolucdo e aquisicdo em
profundidade, produzindo vantagens para aplicagbes especificas (HUANG et al.,
1991). A tomografia por coeréncia o6tica (Optical CoherenceTomography — OCT) é
uma técnica que tem aplicacdo em locais com baixa absor¢do e espalhamento de
luz no infravermelho proximo, produzindo imagens com alta resolucéo (da ordem de
micrometros), porém com profundidade de aquisicéo limitada a alguns milimetros.
Dentre algumas de suas vantagens estdo o fato de nao utilizar radiagéo ionizante,
ser ndo invasiva e relativamente barata, comparada as demais técnicas.

A pesquisa em tomografia 6tica tem avancado a passos largos: a partir do
primeiro trabalho (HUANG et al., 1991), o numero de publicacdes tem crescido a
cada ano. A perspectiva € que o mercado em OCT cresca cerca de 60% ao ano
pelos proximos 4 anos (INSIGHTS, 2012). Este desenvolvimento contempla desde a
producdo de componentes o6ticos dedicados, novas modalidades de aquisicdo de
dados, aperfeicoamento dos algoritmos de processamento de sinais e 0 uso da
técnica em outras aplicacdes.

A primeira aplicacdo de OCT analisou o globo ocular humano (HUANG et al.,
1991), visando o diagnostico de glaucoma. Atualmente, existem aplicacbes em
praticamente todos os campos da medicina, como a cardiologia (BOUMA et al.,
2009), dermatologia (WELZEL et al., 1997), além da propria oftalmologia (DREXLER
et al., 2001), que sdo predominantes até os dias atuais. Grande parte das
publicacdes relatando aplicagdes industriais ou simplesmente ndo-médicas pode ser
datada nos ultimos cinco anos, embora existam aplicacfes pontuais anteriores.

Atualmente a tomografia por coeréncia oOtica pode ser classificada da seguinte
maneira (SUBHASH, 2012):

TD-OCT: time-domain OCT, que pode ser dividida em trés subclassificagdes:
point-scan, line field (ou linear OCT) e full-field ( ou wide-field).

FD-OCT: frequency domain OCT, subclassificada em SD-OCT (spectral
domain) e SS-OCT (swept source OCT).
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A variacdo aplicada no trabalho pioneiro de Huang (1991) é classificada como
uma point-scan TD-OCT, pois utilizou apenas um fotodetector no braco de deteccao
do interferometro de Michelson empregado. Neste caso, para a obtencdo de uma
imagem tridimensional sdo necessarias trés varreduras, uma axial e duas
transversais ortogonais, limitando a velocidade de construcdo da imagem. Assim, a
maior limitacdo desta variacdo esta no sistema mecéanico e na repetibilidade das
aquisicdes. As demais variacdes de OCT no dominio do tempo visam aumentar a
velocidade de aquisicao da imagem e simplificar a montagem do point-scan OCT,
utilizando no bragco de deteccdo do interferometro um detector linear (CCD ou
CMOS), criando o chamado linear-field OCT, ou através do uso de um detector
matricial no brago de detecgao, para o full-field OCT.

Por outro lado, a tomografia no dominio da frequéncia, desenvolvida por
Fercher et al. (1995), tem a vantagem de adquirir toda a informacdo em
profundidade sem a necessidade de partes méveis. Neste tipo de sistema, o espelho
do braco de referéncia é tipicamente mantido fixo e a imagem é formada a partir da
avaliacdo do espectro do interferograma adquirido. A maior vantagem dos sistemas
no dominio espectral é a realizagdo apenas da varredura transversal, comparada a
necessidade de varredura axial e transversal dos sistemas TD-OCT. Esta
modalidade atraiu as aplicacdes biomédicas, devido a velocidade de obtencéo das
imagens e sua alta sensibilidade. Estudos demonstraram que o FD-OCT prové uma
relacdo sinal-ruido mais de 20 dB melhor que o TD-OCT convencional (LEITGEB et
al., 2006), enquanto que a resolucao axial nesse tipo de construcéo é cerca de uma
ordem de grandeza superior aguela obtida no dominio temporal (MERINO et al.,
2006). No SD-OCT, as componentes oticas da frequéncia sdo capturadas
simultaneamente, com o auxilio de um elemento dispersivo e um detector linear,
enquanto o SS-OCT utiliza apenas um detector e as componentes oOticas séo
capturadas pela varredura em frequéncia da fonte 6tica. Todavia, dentre as
desvantagens do FD-OCT podemos citar o efeito espelhamento, que produz uma
imagem simétrica para o positivo e negativo do espectro (uma caracteristica da
transformada de Fourier), além do alto custo computacional de processamento dos
dados.

Qualquer propriedade fisica que altere a amplitude, fase ou polarizacdo do
feixe de amostra pode ser utilizada para extrair informacdo. Neste contexto, outros

tipos de OCT, ainda pertencentes as classificacdes de dominio temporal e espectral,
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foram demonstrados nos ultimos anos, tais como: (1) sensivel a polarizacdo, (2)
OCT Doppler, (3) espectroscoépico e (4) OCT elastografico (BREZINSKI, 2006).

A técnica sensivel a polarizacdo (PS-OCT) é frequentemente vista apenas
como uma variacao para o aumento de contraste da imagem (BREZINSKI, 2006). A
insercdo de componentes de controle de polarizacdo permitiu obter imagens em
profundidade de materiais birrefringentes. O sistema de OCT Doppler baseia-se no
efeito homdénimo, observado quando ha movimento relativo entre a fonte e o
receptor, em que ha um desvio na frequéncia do sinal emitido em funcédo da
velocidade relativa. Assim, foi possivel medir a velocidade de liquidos, analisando o
desvio entre a frequéncia Doppler medida e frequéncia esperada em funcéo da
velocidade de varredura do braco de referéncia.

No trabalho de Leiss-Holzinger et al. (2012), a tomografia por coeréncia otica
sensivel a polarizacao foi utilizada juntamente com um sistema de FFSA (full field
strain analysis) para monitorar mudancas estruturais em amostras de polipropileno.
Curvas de deformacao-estresse foram obtidas a partir da transformada LVDT (linear
variable differential transformer) integrada na bancada de teste e mostrou bom
acordo entre as medidas obtidas com OCT e o sistema FFSA. Imagens
subsequentes da amostra, sujeita a tracdo mecénica, foram comparadas por
métodos de processamento de sinais avancados, resultando no chamado mapa de
dissimilaridade local. Este mapa revelou areas com baixa similaridade entre imagens
sucessivas, invisiveis quando analisadas quadro a quadro. O comportamento
dessas areas dinamicas permitiu uma medida qualitativa da distribuicdo de estresse
na amostra sob teste, demonstrando que o sistema de OCT é superior a algumas
técnicas convencionais.

Na variacdo denominada tomografia por coeréncia otica espectroscopica, uma
fonte de luz com maior largura de banda que os LEDs superluminescentes
tradicionais é utilizada para a obtengdo das imagens. A fonte Otica geralmente
utilizada neste tipo de montagem € um laser de femtosegundo de Ti:safira. Como no
TD-OCT, a luz refletida pela amostra € coletada pelo fotodetector durante o
processo de varredura do braco de referéncia do interferébmetro, podendo produzir
resolucdes axiais abaixo de 1 um e tranversal de alguns micrometros, para o caso
de uma fonte Gtica com largura de banda espectral de 350 nm e comprimento de
onda central em 800 nm (MORGNER et al., 2000). A diferenca nesta variacdo da

técnica estd no processamento dos sinais obtidos: enquanto no sistema de OCT
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convencional somente os envelopes dos padrbes de interferéncia sao utilizados,
geralmente obtidos através de uma transformada de Hilbert, na variacdo
espectroscopica a deteccao € feita através de uma transformada de Morlet, onde o
espectro de reflexdo pode ser calculado para cada ponto da imagem tomografica.
Assim, juntamente com a imagem € possivel obter informacdes espectroscopicas da
amostra em teste, como a absorcéo e o espalhamento dentro da faixa de emisséo
da fonte de luz utilizada.

O sistema de OCT elastografico utiliza a sensibilidade do sistema de OCT a
deslocamentos de amostras moéveis para quantificar informagcfes microscopicas de
materiais flexiveis. Seu grande mérito € a medi¢cédo de variacdes locais de rigidez do
material de forma nao-invasiva.

Além das variacbes de tomografia por coeréncia 6tica anteriormente citadas,
novas construcdes sdo encontradas na literatura a cada dia. Todavia, o principio é
semelhante aos citados anteriormente e todas podem ser classificadas entre TD-
OCT ou FD-OCT. Nao raramente, estas novas técnicas sao hibridas, isto é, utilizam
mais de uma variacéo ja conhecida para a formacao das imagens.

Em seu trabalho de revisao, Stifter (2007) sumarizou algumas das aplicagbes
nao-biomédicas da tomografia por coeréncia Otica encontradas na literatura,
presentes, por exemplo, nas areas da metrologia, de materiais e arqueologia. Além
disso, com base nas pesquisas em desenvolvimento, em alguns problemas
presentes na técnica e nas dificuldades enfrentadas pela industria e academia, o
trabalho procurou apontar a direcdo para a qual a tomografia por coeréncia 6tica
caminharia, inclusive apresentando aplicacées em potencial.

O trabalho de Dunkers et al. (1999) teve como objetivo analisar as vantagens e
desvantagens da utilizacdo de OCT para caracterizar compostos poliméricos
reforcados com fibras de vidro, definindo os materiais utilizados e determinando as
microestruturas presentes na amostra. Os limites da sensibilidade de OCT foram
colocados em teste devido a alta dispersdo destes materiais. A técnica obteve
sucesso, gerando imagens bidimensionais com bom contraste, capazes de mostrar
a localizagdo e dimensao das fibras inseridas. Como trabalhos em potencial os
autores citam a localizacdo de rachaduras, zonas defeituosas, o calculo da
permeabilidade e a determinacéo de caracteristicas mecanicas do polimero.

Chou e Wu (2012) utilizaram a técnica de OCT em uma aplicacao industrial

para medir parametros fisicos e ambientais. Utilizando a envoltéria do sinal do
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padrdo de interferéncia e a frequéncia da portadora do sinal, propuseram um
sistema de deteccdo para o indice de refracdo com uma resolucdo de 4,15x107,
aplicando-o a medidas do indice de refracao de aguas fluviais, utilizando-o como um
parametro para a determinacdo das condi¢cdes de poluicdo. O sistema de OCT
utilizado tem resolugéo axial de 6,13 um, proveniente de um LED superluminescente
(SLED) centrado em 835 nm com largura espectral de 50 nm. Neste aparato
experimental, o indice de refracdo foi determinado pela varredura do braco de
referéncia, onde séo identificadas as interfaces da cubeta em que a amostra liquida
estava inserida, determinando seu indice de refracdo. Em seguida, este braco foi
mantido sobre um ponto de detecgcdo das franjas de interferéncia e, a partir da
variacdo da temperatura da amostra, mediu-se a variacao do indice de refracédo pela
deteccado dos padrdes de interferéncia construtiva e destrutiva sobre o fotodetector.

Xu et al. (1999) utlizaram um sistema de OCT confocal para avaliar o
recobrimento de estruturas de redes de fios (wiremesh) de forma n&o destrutiva.
Sobre estas estruturas foi depositada uma camada de 80 um de uma tinta bifasica
fornecida pela forca aérea americana. O sistema mostrou-se capaz de revelar a rede
original sob o recobrimento aplicado.

O trabalho de Latour et al. (2009) visou a caracterizagdao do acabamento
superficial e da madeira utilizada na fabricacdo de um violino do século XVIII,
fornecendo informacBes sobre a espessura do verniz presente no objeto,
fundamentais para sua preservacéao, de forma nao destrutiva e sem contato.

Em um artigo de revisédo, Targowski et al. (2006) sumarizaram alguns trabalhos
utilizando a tomografia por coeréncia o6tica para o diagnostico de obras de arte e
instrumentos musicais. Dentre as aplicacfes, esta a analise das camadas de tintas e
vernizes que compdem estes objetos, identificando fissuras e locais passiveis de

restauracgao.

1.2.4. Sensores em redes de Bragg

Os sensores em redes de Bragg (Fiber Bragg Gratting — FBG) tém diversas
aplicagcbes na area académica e na industria. Fabricantes como a Micron Optics,
FBGS e Fiber Sensing ja comercializam estes sensores encapsulados para o

usuario final para aplicacbes em monitoracdo de parametros fisicos como a
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temperatura, deformacéo, posicdo e aceleragdo no setor de construcao civil, 6leo e
géas, aeroespacial, distribuicdo de energia, transportes, entre outros.

Gao et al. (2012) conseguiram minimizar a sensibilidade das redes de Bragg a
temperatura, aplicando um liquido sobre a rede com um coeficiente termo-o6tico
negativo, reduzindo a dependéncia para 0,67 pm/°C, 1/15 da magnitude do valor
original. Esta minimizag&o da sensibilidade cruzada beneficia medidas de preciséo,
habilitando, por exemplo, a utilizacdo do sensor como medidor de pressao
hidrostatica.

Jiang et al. (2012) utilizaram redes de Bragg inclinadas para medir mudangas
em tempo real da concentracdo de liquidos. Misturas de agua pura e glicerol foram
caracterizados e para a faixa de concentracao do glicerol de 69% a 89% foi utilizada
a interrogacdo em intensidade, utilizando apenas dois fotodiodos em lugar de um
analisador de espectro, gerando erro de 1,7% na determinag¢ao da concentracao.

Mehrani et al. (2009) utilizaram redes de Bragg para monitorar a estrutura de
uma ponte no estado da Florida (EUA), com o objetivo de detectar danos em tempo
real e tomar as acOes necessarias em tempo habil para garantir a seguranca
publica. Esta ponte é considerada a primeira estrutura inteligente do estado da
Florida.

Estes trabalhos confirmam a diversidade de aplicagbes das redes de Bragg e
sua ampla capacidade de deteccéo, indo desde variacdes de concentracdo em

solucdes até a monitoracéo de estruturas civis.

1.3. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a analise de dois processos distintos de
formacdo de filmes poliméricos (secagem e cura induzida), com o uso de
sensoriamento oOtico heterogéneo empregando redes de Bragg em fibras oticas e
tomografia por coeréncia Otica. Nesta analise, foram empregadas amostras de tintas,
vernizes e resinas dentarias.

Os objetivos especificos estabelecidos incluem correlacionar os parametros
medidos pela técnica de tomografia por coeréncia 6tica com parametros medidos
por outras técnicas, dentre elas a massa, deformacédo mecanica, temperatura, indice

de refracdo e umidade durante a formacao dos polimeros. Finalmente, pretendeu-se
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relacionar os parametros fisicos obtidos com as caracteristicas das amostras e suas

etapas de secagem ou cura.

1.4. ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta estruturada da seguinte forma: no capitulo 2 é descrita a
fundamentacéo tedrica a respeito dos polimeros e das técnicas empregadas no
sensor heterogéneo, como o0s conceitos das redes de Bragg e da tomografia por
coeréncia 6tica no dominio do tempo. Em seguida, no capitulo 3, é detalhada a
metodologia experimental, em que s&o descritos os procedimentos experimentais,
isto €, os materiais e métodos utilizados para alcancar os objetivos propostos. No
capitulo 4 séo apresentados e discutidos os resultados obtidos na monitoracdo do
processo de secagem dos filmes de tinta e verniz, e da cura de resinas dentérias,
enquanto as conclusfes sao apresentadas no capitulo 5. No capitulo 6 sdo descritos

os trabalhos futuros, seguido pela relacdo de publicacdes associadas a esta tese.






CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.POLIMEROS

A denominagdo polimeros (“poly” + “mer”, muitas partes) foi criada para
designar macromoléculas compostas por muitas unidades quimicas que se repetem,
denominadas meros, unidas por ligacdo covalente. A matéria-prima para geracao do
polimero é o monbmero, isto €, uma molécula que possui uma Unica unidade de
repeticdo e deve ter funcionalidade de, no minimo, 2, para permitir a formacéo de
cadeia polimérica através da ligagdo como outros monbémeros. A reacao (ou
conjunto de reacdes) que transforma o monémero em polimero € chamada de
polimerizacdo, simplificadamente representada na figura 1. A grande maioria dos
polimeros industrializados possui massa molecular entre 10* e 10° u, enquanto seus
respectivos mondmeros possuem massas moleculares da ordem de dezenas de
unidades. O numero de meros da cadeia polimérica € denominado grau de
polimerizacdo (MANO e MENDES, 1999).

H H

\ / polimerizacao

Etileno Polietileno

Figura 1 - Representacdo da polimerizacdo do etileno por poliadicdo, resultando na molécula
polietileno (adaptado de Mano e Mendes, 1999).

Quanto aos tipos de monémeros que compdem o polimero, este pode ser
classificado como homopolimero, quando houver apenas um tipo de mero, ou como
copolimero, quando houver dois ou mais tipos de meros na cadeia macromolecular.
Em geral, considera-se como homopolimero também os produtos que contém
pequena quantidade (abaixo de 5%) de outro comondémero, o que € comum de
ocorrer industrialmente. Os polimeros sdo também caracterizados pelo seu tamanho,
estrutura quimica e intera¢des intramoleculares e intermoleculares.

Os polimeros sao moléculas muito complexas e, para 0 mesmo monémero e

diferentes condigbes reacionais, podem ser obtidos materiais com variagoes
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significativas como, por exemplo, no peso molecular e na sua distribuicdo, no
encadeamento dos meros, na configuragdo dos atomos que compdem a cadeia
molecular, dentre outros.

O termo resina foi inicialmente utilizado para nomear a secre¢ao de plantas,
gue se apresentam sob forma de gotas sélidas ou liquidos muito viscosos. Séo
materiais insolUveis em &agua, porém sollveis em alguns solventes organicos e
amolecem gradualmente por aquecimento. Por assimilacdo, esse termo também é
empregado para designar polimeros sintéticos que apresentam o mesmo tipo de
comportamento. As resinas podem ser formadas a partir de polimeros de ésteres de
acrilato, predominantemente polimetilmetacrilato e polietilacrilato. As resinas de
acrilato ndo contém certos carbonos terciarios ligados diretamente a cadeia principal
do polimero. Como resultado, possuem a propriedade de serem extremamente
estaveis ao oxigénio e a deterioragéo por luz ultravioleta.

De acordo com o tipo de cadeia, os polimeros podem ser denominados
lineares, ramificados ou reticulados. Como consequéncia imediata, surgem
propriedades diferentes, decorrentes de cada tipo de cadeia, especialmente em
relagdo a fusibilidade e solubilidade. Os ramos laterais, nos polimeros ramificados,
dificultam a aproximacdo das cadeias vizinhas, diminuindo as interacdes
moleculares, em prejuizo as propriedades mecanicas, atuando como plastificantes
internos do polimero. A formacéo de reticulos, devido as ligacbes cruzadas entre
moléculas, une fortemente as cadeias, impedindo seu deslizamento, aumentando a
resisténcia mecanica e tornando o polimero insoltvel e infusivel (MANO e MENDES,
1999).

Através das caracteristicas de fusibilidade e/ou solubilidade, que obrigam a
escolha de processamento tecnologico adequado, os polimeros podem ser
agrupados em termoplasticos ou termorrigidos. Os polimeros termoplasticos fundem
por aquecimento e solidificam por resfriamento, em um processo reversivel. Os
polimeros lineares e os ramificados pertencem a esse grupo. Esses polimeros
também podem ser dissolvidos em solventes adequados. Os polimeros
termorrigidos, por aquecimento ou outra forma de tratamento assumem estrutura
reticulada, tornando-se infusiveis.

De acordo com o comportamento mecanico dos polimeros, estes podem ser
divididos em trés grandes grupos: borrachas, plasticos e fibras. A caracteristica que

diferencia o polimero nesta classificacdo é seu médulo elastico, sendo 10* a 10,
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10%a 10" e 10® a 10° Pa, para as borrachas, plasticos e fibras, respectivamente
(MANO e MENDES, 1999).

Quando a massa quente e viscosa de um polimero fundido é deixada resfriar
sem interferéncia de forcas externas, pode haver a formacéo de cristalitos, em maior
ou menor grau, dependendo da estrutura do polimero, velocidade de resfriamento e
presenca de aditivos. Se o processo for invertido, ao se elevar a temperatura do
polimero, passa-se primeiro por uma transicdo, chamada temperatura de transicao
vitrea, Tg, na qual as regides amorfas readquirem progressivamente sua mobilidade,
sendo uma transicdo termodinadmica de segunda ordem. Prosseguindo com o
aguecimento, passa-se por uma nova transicao, de primeira ordem, denominada
temperatura de fuséo cristalina, Tr,. Acima dessa temperatura, o polimero estara no
estado viscoso (MANO e MENDES, 1999).

2.1.1. Processos de polimerizacao

A polimerizacao € a reagdo (ou conjunto de reagfes) na qual os monémeros
reagem entre si, formando uma macromolécula de alta massa molecular. A
temperatura, pressdo, tempo, presenca e tipo de iniciador e agitacdo séo variaveis
primarias e influenciam diretamente nas propriedades do polimero formado,
rendimento da reacdo e estrutura quimica. Enquanto isso, a presenca e tipo de
iniciador, retardador, catalisador, controlador de massa molecular, quantidade de
reagentes e demais agentes sdo consideradas variaveis secundarias
(CANEVAROLO Jr., 2004).

Os processos de polimerizacdo podem ser classificados pelo nimero de
mondmeros participantes da reacdo, tipo de reacdo quimica, cinética da
polimerizacao e tipo do arranjo fisico.

Um ou mais mondmeros distintos podem estar envolvidos na polimerizacao,
produzindo a homopolimerizagdo (apenas um mondmero envolvido) ou
heteropolimerizagao (dois ou mais mondmeros envolvidos).

A cinética de polimerizacédo pode ser classificada por reacdes de poliadicdo
(polimerizacdo em cadeia) ou policondensacao (polimerizacdo em etapas): na
primeira, os polimeros gerados tém cadeia regularmente constituida por apenas
atomos de carbono. Exemplos deste sdo o polietileno e o poliestireno. Nas reacdes

de policondensacdo o polimero apresenta em sua cadeia principal ndo apenas
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atomos de carbono, mas também atomos de outros elementos, como oxigénio,
nitrogénio, fésforo, etc. Em alguns casos, a polimerizacdo pode envolver ambos 0s
tipos de reacdo, como no caso dos poliuretanos(MANO e MENDES, 1999).

O mecanismo da reacédo de poliadicdo apresenta trés diferentes etapas: a
iniciacdo, a propagacdo e a terminacédo, todos com velocidades diferentes. A
policondensacdo é uma reacdo em etapas e ndo ha distincdo entre o inicio da
formacdo do polimero, seu crescimento macromolecular e a interrupcdo deste
crescimento.

O crescimento da macromolécula na poliadicdo é rapido, com alto grau de
polimerizacao obtido logo nos primeiros instantes do processo. Na policondensacao
a conversao dos monémeros € alta, porém o crescimento da cadeia polimérica &
lento. A cadeia somente alcanca elevado peso molecular apds tempo suficiente para
a interligacdo dos segmentos menores (oligbmeros). A massa molecular, em geral, €
uma ordem de grandeza menor do que aquelas obtidas através de poliadi¢cdes. A
formacao de subprodutos na poliadicdo € nula: as espécies que reagem tém centros
ativos (radicais livres, ions ou sitios de formacdo de complexos de coordenacgéao),
gue acarretam em um crescimento rapido e sequencial das macromoléculas. Na
policondensacdo as reacdes sdo, em geral, reversiveis e o0 crescimento da cadeia
depende da remocdo de subprodutos (H.O, HCI, NHs, etc.). O crescimento
molecular torna 0 meio mais viscoso, dificultando a remocéo desses subprodutos e
prejudicando o crescimento reacional (MANO e MENDES, 1999).

2.1.2. Os polimeros na composicao de tintas industriais

Revestimentos poliméricos tém o intuito de proteger estruturas contra corrosao
e a acdo do tempo de forma relativamente barata, além de prover cor e aspecto
atraentes. O grau de protecédo depende das caracteristicas da pelicula resultante, da
superficie sobre a qual o revestimento € aplicado e o seu pré-tratamento.

As principais caracteristicas tecnolégicas necessarias para que as
composic¢des de revestimento possam cumprir seus objetivos de protecéo e estética
durante longos periodos sdo: boa adesdo ao substrato; boa resisténcia a
permeabilidade de vapores, em especial ao vapor d’agua; boa resisténcia a abrasao
e a agentes quimicos &cidos e alcalinos; boa resisténcia as condi¢des climaticas,

além de possuir propriedades elastoméricas capazes de resistir as expansodes e
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contracdes do substrato, sem sofrer trincas ou destacamento (MANO e MENDES,
1999).

As tintas sdo baseadas em componentes naturais, sintéticos ou na mistura de
ambos. Recebe as denominacgbes de verniz, laca, esmalte ou tinta-base (primer),
conforme seus constituintes (MANO e MENDES, 1999). O verniz € um revestimento
transparente, colorida ou ndo, sem pigmento. A laca é uma tinta opaca, pigmentada,
colorida ou nao, cujo componente-base € um polimero ou uma resina, soluvel e
fusivel, ndo reativo, com elevado peso molecular, j& adequado as caracteristicas
finais da pelicula. O esmalte é uma tinta opaca, pigmentada, colorida ou ndo. Seu
componente base € um polimero ou resina, soltvel e fusivel, porém reativo e de
peso molecular relativamente baixo. Durante a evaporacao do solvente pode ocorrer
uma reacdo quimica que reticula o polimero, tornando a pelicula insolavel e
infusivel. A tinta-base, ou primer é uma tinta opaca, caracterizada por apresentar
alto teor de pigmento. Tem acdo compatibilizante entre o substrato e a camada
subsequente de tinta.

Os principais constituintes da tinta sdo a resina (componente-base), 0s
pigmentos, as cargas, 0s aditivos e o0 componente volatil.

A resina é um componente macromolecular, responsavel por formar a matriz do
revestimento, a cadeia polimérica continua na qual todos os outros componentes
podem ser incorporados. E o agente que permite a formacéo do filme de tinta. Sua
densidade e composicdo sdo primariamente responsaveis por determinar a
permeabilidade, flexibilidade, resisténcia ao risco, resisténcia quimica, resisténcia ao
ultravioleta, o brilho e a adesividade ao substrato. Embora ele tenha efeito
predominante na resisténcia e nas propriedades da tinta, o tipo e a quantidade de
pigmentos, solventes e materiais aditivos tém influéncia nas propriedades e
habilidade de protecao do filme aplicado.

O componente volatil € um fluido com acéo solvente ou diluente, com funcéo
de reduzir a viscosidade do aglutinante e dos outros componentes para tornar a
mistura homogénea e adequada a aplicacdo através dos métodos convencionais
(pincel, pistola, etc.). Em bons solventes, as moléculas do polimero estdo estendidas
e as interacdes dos polimeros entre longos segmentos de moléculas adjacentes
acarretam a formacédo de um filme forte. Por outro lado, em maus solventes as
moléculas tentem a se enrolar como novelos e os filmes resultantes sdo fracos. A

ma selegéo dos fluidos constituintes da fase volatil pode levar a um filme fraco e/ou
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quebradico, ou até mesmo a ndo-formacdo do filme, partindo do mesmo
componente-base (MANO e MENDES, 1999).

A adicdo de pigmentos serve para dois propésitos: primeiro, eles provém cor
ao recobrimento, para melhorar o aspecto estético e, segundo, ele pode ser
adicionado para melhorar a protecdo a corrosdo do filme. Este ultimo aspecto pode
ser obtido pela adi¢édo, por exemplo, de pigmentos em forma de flocos paralelos a
superficie do substrato. Quando uma concentracdo muito alta desses flocos é
utilizada, os flocos irdo dificultar a penetracdo de compostos corrosivos no meio ao
alongar seu caminho de difuséo.

O poder de cobertura do pigmento encobre o substrato por diferentes efeitos
fisicos: reflexdo, refracdo, difracdo e absorcdo da luz incidente, que podem ocorrer
de forma isolada ou simultaneamente. Os efeitos podem ser melhor compreendidos
considerando que, quando a luz branca incide sobre uma cobertura plana e
pigmentada, parte é refletida como em um espelho, parte passa através da pelicula
e é espalhada, sofrendo desvios por refracdo e difracdo, e parte € absorvida. Na
auséncia desses efeitos, a luz atravessa a pelicula, incide no substrato, é refletida e
volta ao olho do observador, formando a imagem do substrato. Neste caso, a
pelicula é dita transparente, como ocorre nos vernizes.

Os aditivos sdo formulados com a tinta para prover uma fungédo especifica,
tais como agentes anti-ultravioleta (UV), bactericidas, antiespumantes, secantes,
dispersantes, etc. Estes aditivos sdo adicionados a tinta em quantidades usualmente
menores que 0,1%.

Por altimo, as cargas sao agentes de enchimento, para aumentar o volume do
revestimento pela incorporacdo de materiais de baixo custo, como giz e po de
madeira. Eles também interferem em propriedades como resisténcia a abraséao e a

permeabilidade.

2.1.3. Formacdo de filmes poliméricos

O filme continuo pode ser formado por processos fisicos, quimicos ou pela
combinacédo de ambos. A denominacao cura é utilizada para designar a formacao do
filme por um processo quimico, que pode ser cura reativa ou cura oxidativa. Nela,
ocorrem reacdes quimicas irreversiveis entre as moléculas da resina, causando

polimerizacdo. Em uma cura reativa, a rede polimérica € formada através de reacdes
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de policondensacéo ou poliadigdo. Este € o caso de tintas multicomponentes onde o
aglutinante reage com os reticulantes. Em uma cura oxidativa, o oxigénio da
atmosfera reage com os mondmeros ligantes, causando polimerizacao.

A formacéao de filmes pela evaporacao dos solventes do sistema, desde que
ndo estejam presentes solventes reativos bem como outros agentes de cura, é
denominada secagem. Um exemplo € a formacdo do filme em tintas imobiliarias.
Neste tipo de tinta, o solvente evapora no filme, causando a coalescéncia das
moléculas do aglutinante. Quando a agua evapora de uma dispersao de latex, por
exemplo, um filme transparente (quando ndo ha adi¢cdo de pigmento) € formado, se
a temperatura for adequada. A temperatura minima de formacéo do filme (MFFT) é
um parametro crucial para que ocorra deformabilidade das particulas durante a
secagem do filme e esta relacionada com a temperatura de transicdo vitrea, Tq
(WINNIK, 1997). Quando um polimero é selecionado para revestimentos protetores,
a temperatura maxima a ser tolerada pela pelicula deve ser inferior a temperatura T.
Solventes volateis sédo introduzidos na formulacdo dos polimeros quando a T4 €
muito alta, para resolver problemas de plastificacdo, principalmente em solucdes a
base de &gua, por causa do seu alto calor latente de evaporacéo.

A resina € o ingrediente primario dos revestimentos organicos, a parte do
recobrimento responsavel pela formacédo do filme quando ele seca. Assim que a
camada é aplicada, ela flui e estabiliza em um filme relativamente uniforme. Este
estagio é referenciado como a fixacdo. ApOs a estabilizacdo do filme, ocorrera o
processo de secagem, pelo tempo, temperatura ou outros meios.

O processo de secagem ndo ocorre de maneira uniforme, com diferentes
areas secando em diferentes taxas e sob influéncia de estagios distintos. Na
literatura n&o h&a convergéncia sobre 0s mecanismos que governam este processo e,
em alguns trabalhos, séo utilizadas diferentes definicbes para os termos. Em um
trabalho extensivo, bastante aceito pela comunidade cientifica, Steward et al. (2000)
consideraram que o0 mecanismo de formacéao de filme acontece em trés estagios:

Estagio | — evaporacdo da agua pela superficie e concentracdo dos solidos.
Este estagio € o mais longo dos trés e finaliza quando o polimero perde entre 30-
40% do seu volume inicial, quando é iniciada a formagdo de um filme solido na
superficie. Inicialmente as particulas estdo em movimento Browniano até que as
camadas sofram uma interacdo significante em um ponto critico de evaporacao da

agua. A figura 2 representa esta fase.
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Figura 2 - Desenho esquematico de uma fina camada de pelicula polimérica logo ap6s sua deposicao
sobre um substrato (WINNIK, 1997).

Estagio Il — Particulas em contato irreversivel e o fenébmeno de iridescéncia é
observado na superficie da amostra. A taxa de evaporacdo da agua permanece
constante nas regides onde o filme solido superficial ndo foi formado, porém a taxa
de evaporacdo média decresce substancialmente durante esta fase. Ocorre entdo o
fenbmeno da coalescéncia, ou seja, deformacgéo das particulas, como indicado na

figura 3. Quando esta deformacao cessa, termina o segundo estagio.

Particula polimérica
deformada

Figura 3 - Desenho esquemaético de uma fina camada de tinta latex logo apés a evaporacao da agua
(WINNIK, 1997).

Estagio Il — formacéo do filme continuo (figura 4). Neste periodo a taxa de
evaporacao de agua € baixa e as interfaces das particulas ficam menos distintas. O
solvente restante deixa o filme inicialmente por canais remanescentes nos espacos
entre particulas e por difusédo atravées do filme solido. A taxa de evaporacéo diminui,
aproximando-se daquela atribuida somente a taxa de difusdo. O filme se torna
homogéneo e suas propriedades mecanicas séo estabelecidas no momento em que
a interdifusdo das cadeias poliméricas acontece. As interfaces interparticulas
tendem a se tornar indistinguiveis. As propriedades do filme mudam drasticamente

entre os estagios Il e lll.

Figura 4 - Desenho esquematico de um filme polimérico continuo e uniforme (WINNIK, 1997).
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2.2. TOMOGRAFIA POR COERENCIA OTICA

A tomografia por coeréncia 6tica no dominio do tempo (TD-OCT) é uma técnica
analoga ao ultrassom, medindo a intensidade da luz refletida em vez do som: a
imagem é formada a partir da determinacao do tempo de atraso e da intensidade da
luz refletida pelas diversas camadas que compdem a amostra. Todavia,
diferentemente do ultrassom, a reflexdo ndo pode ser medida eletronicamente,
devido as altas velocidades associadas com a propagacdo da luz. Assim, uma
técnica conhecida como interferometria de baixa coeréncia (LClI — Low Coherence
Interferometry) ou interferometria de luz branca € utilizada como base para a
formacdo de imagens na tomografia por coeréncia 6tica. Em sua construgdo mais
simples, a técnica requer um interferometro de Michelson padrédo, uma fonte ética de
baixa coeréncia, um fotodetector e uma linha de atraso O6tico, normalmente um
estagio de translacdo (FERCHER et al, 2003). Outras configuracdes
interferométricas foram relatadas no trabalho de Schmitt (1999). Em cada
configuracédo, pode-se fazer a escolha entre a construgdo no espago livre ou a
utilizacao de fibras Gticas: os interferdbmetros construidos no espaco livre possuem
vantagens distintas, como a disponibilidade de uma ampla variedade de prismas e
espelhos, que possibilitam maior flexibilidade na constru¢do do interferémetro. O
interferdbmetro a fibra Otica se destaca frente ao interferdbmetro no espaco livre pela
facilidade na sua montagem e pela minimizacdo de problemas com alinhamento e
vibracbes. Porém, mudancas na polarizacdo do feixe podem ser induzidas por
curvaturas nas fibras devido a birrefringéncia da silica. Além disso, a absor¢éo Gtica
do radical OH presente na silica como impureza, limita o comprimento de onda
central e a largura espectral das fontes utilizadas nos sistemas. A figura 5 exibe o

diagrama de um sistema tomografico 6tico simplificado:
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Figura 5 - Diagrama padrdo de um sistema de tomografia por coeréncia 6tica no dominio do tempo. A
amostra multicamadas em prova produz no fotodetector o padrao de interferéncia
resultante a partir da varredura do espelho de referéncia.

A tomografia por coeréncia oOtica pode ser descrita matematicamente utilizando,
inicialmente, a interferéncia de uma onda monocromatica. Considere o
interferometro ilustrado na figura 6. Uma fonte de luz emite uma radiacdo cujo
campo elétrico E, que incide no divisor de feixes € descrito por:

Eso = Ege ™" (@) (1)
para uma onda propagando-se no eixo z com amplitude E, e k = 2r /A, chamado de

vetor de onda.

espelho
ry

Braco de referéncia

divisor
de feixe Bragco de amostra

»
L

L espelho

D detector

Figura 6 - Interferbmetro de Michelson padrdo. |, e | denotam os comprimentos dos bracos de
referéncia e de amostra, respectivamente.

fonte de luz coerente

No interferdmetro, o divisor de feixe e os espelhos sé&o representados pela
matriz geral (BREZINSKI, 2006):
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(2)

em que r é a refletividade e t a transmissividade. O sinal negativo representa uma

—r it ]
it -—r

variacdo de 180° na fase, enquanto a unidade imaginéria i representa um desvio de

90°. Para um divisor de feixe 50/50, a matriz acima é descrita como:

1 i
2 2
vz vz @)
V2 V2
Os dois feixes que entram em cada braco séo representados por
E, = ! E
r— — “==%Lso
V2
; (4)
E; =—FE
N \/E SO

Sendo E, 0 campo elétrico incidente na direcdo do braco de referéncia e E; 0 campo
elétrico incidente na dire¢do do braco de amostra.

Os feixes que deixam o divisor séo direcionados para os espelhos no braco de
referéncia e de amostra. A matriz dos espelhos é:

[ Or —Or] )

Depois de refletir nos espelhos e retornar ao divisor de feixe, os campos

elétricos podem ser reescritos como:

Erp = rr_Esoe_zmlr
V2

L —2ikl

Es; = —15,—=Esoe€ s

V2

Uma mudanca de fase de 180 graus ocorre nos espelhos, representada pela

(6)

mudanca no sinal. Os caminhos 6ticos nos dois bragos séo representados por 2kl,. e
2kl;. Passando novamente através do divisor de feixe, o campo elétrico no braco de
deteccéo do interferdmetro torna-se:

LE —LE =r LiE e 2Kl 4 . LiE g 2Kl

\/Erz \/ESZ ‘r\/i\/iso S\/E\/ESO (7)

— ERe—ZiKlr + Ese—ZiKls

ED:

Por simplicidade, dispersdo, espalhamento e birrefringéncia foram

desconsiderados. O detector mede a irradiancia e ndo o campo elétrico. Assim, a
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informacdo de fase é geralmente perdida. A irradidncia aproximada no bragco de
deteccdo é obtida elevando ao quadrado ambos os lados da equagéo acima:
Ip = |ED|2 = (EDED*)
— <ERER*> + (ESES*> + ERES*E_ZiKl’"+2iKlS + ESER*E_ZiKl’"+2iKlS (8)
= I + I _I_Rey(z)m[ezm(lr—ls) + ezik(ls—lR)]
em que y(z) é a funcdo complexa normalizada que descreve o grau de coeréncia da
fonte 6tica (BREZINSKI, 2006). Utilizando a identidade trigonométrica cosf = (e +
e~9)/2, a equacao anterior torna-se:
Ip =1+ I+ 2Rey(z)\/Hcos(2KAl) (9)

Esta € a irradidncia aproximada sobre o fotodetector, em que I +I5 é a
componente DC do sinal, com uma amplitude modulada pela diferenca de caminho
otico Al entre os bracos do interferdbmetro. Dependendo dessa diferenca, pode ser
gerada interferéncia construtiva ou destrutiva sobre o braco de deteccéo.

Na tomografia por coeréncia 6tica o espelho do brago de referéncia se move a
uma velocidade v,, € uma frequéncia Doppler associada ao movimento aparece no
padrdao de interferéncia modulado. O desvio Doppler € dado por f, = 2v,,/A. Com
isso, 0 argumento do cosseno torna-se 2mfpt € a equacdo 9 pode ser reescrita
como:

Ip = Ig + Is + 2Rey (2)\/Iglscos(2mfpt) (10)

O padréao de interferéncia gerado por uma fonte coerente sobre o fotodetector é

exemplificado na figura 7.

A

Intensidade (u.a.)

Al(m)

Figura 7 - Intensidade de luz na saida do interferdbmetro para uma fonte monocromatica.
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Para introduzir a interferometria com fonte de banda larga, necessita-se
reescrever a equacdo 10. Para simplificar a analise, as alteracdes na amplitude e
fase pelos espelhos e o divisor de feixe serdo desconsideradas. Em funcao disso, o
sinal de igualdade sera substituido pelo sinal de proporcionalidade, em que os
termos DC serdo tratados como constantes. A luz no fotodetector consiste nas
componentes dos bracos de amostra {E;(w)} e de referéncia {Ez(w)}, que sao
dadas por:

Er(w) o Er(w)e(—ikr(w)zlr—wt)
. (11)
Eg(w) o< Eg(w)eTHes(@) 2tsmet)
A irradiancia sobre o fotodetector, proporcional a E; € Eg - 0S campos elétricos

que emergem do braco de referéncia e de amostra, respectivamente - € dada por:

I, < Re {f+oo(E5(w)ER(a))*) da)} (12)

A irradiancia no fotodetector também € proporcional a poténcia espectral da
fonte otica:

400
Ip « Re {J- G(w)e A¢(@) dw} (13)

Em que Ap(w) = 2ks(w)l; — 2Kz (w)lg

Para uma fonte de luz de banda larga, considera-se uma frequéncia central w,
e largura de banda w, + Aw/2. Em OCT é desejavel a utilizacdo de uma fonte 6tica
com espectro gaussiano para melhorar a resolugdo, ja que a funcdo de
autocorrelacdo de uma fonte gaussiana é também uma gaussiana (BREZINSKI,
2006). Um espectro gaussiano pode ser escrito na forma:

2Nz _(W-w0)?
G(w— wy) = (G—Z)Z e 2% (14)

w

em que o, € a medida da meia largura do espectro a uma altura de 1/e.

Assumindo que a luz percorre um meio uniforme, linear e nao dispersivo, em
que k € a constante de propagacdo em cada braco, que pode ser considerada igual,
reescreve-se a constante em funcdo da frequéncia em uma aproximacao de Taylor
de primeira ordem (BREZINSKI, 2006):

Ks (@) = K () = k(W) + K (o) (@ — wp) (15)
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e 0 numero de onda passa a ser descrito com respeito a w,. Assim, A¢p(w) =

K(wg)2Al + k'(wo) (w — we)2AL, Al = I, — I, e a equacdo 13 pode ser reescrita como:

] < Re ie_ZiAlK(wO)f
21

— 00

o0

G(w — wp)e 2MU@=00K @0 g (4 — wo)} (16)

Se os atrasos de fase (At,) e de grupo (Az,) forem definidos como:

K(wg) 241 W
A‘[p=( 2 )(zm):v—; v, = ———

(Oh) ) B K(wo)
(17)
fr. = onean <2, oL 1
Ty = K (o) (24D =275 Ve = 1000y ax/aw(we)
A equacédo 16 pode ser reescrita na forma:
1 . * ,
I « Re {% e ~twolTp j G(w — wy)e H@=wrTgd (g — wo)} (18)

em que v, e v, sao as velocidades de fase e de grupo, respectivamente. Aplicando a

definicdo para o espectro gaussiano, dada pela equacao 14, tem-se:
1
1 . ® 2mz _@-wo?
I < Re {%e_lwoATp f_w <%> e 203, e_l(w_wO)AT‘gd(CU - CU())} (19)

Resolvendo a integracdo através de mudanca de variaveis e manipulacdes

algébricas obtém-se a seguinte relacao:

. aszrgz
I < Re {e"‘“’oATPe_ 2 } (20)

Esta equacdo representa o termo de autocorrelagdo para uma fonte
gaussiana. A primeira exponencial € uma rapida oscilagdo ou modulacdo de fase,
cuja frequéncia € dada pela velocidade de movimentacdo do motor do braco de
referéncia. O segundo termo tem oscilagdo mais lenta, possui o formato de uma
gaussiana, e € o envelope da funcédo de autocorrelacéo, conforme a linha tracejada
mostrada na figura 8. Este segundo termo é o responsavel por carregar as
informagdes do sinal que serdo utilizadas na geracao da imagem (BREZINSKI,
2006), embora as oscilacbes presentes dentro desta envoltéria tenham uso em
aguisicdes de alta resolucéo e aplicacdes especificas (CHOU e WU, 2012). Pelo
teorema de Wiener-Khinchin a funcdo de autocorrelacdo € o inverso da
transformada de Fourier do espectro de poténcia da fonte oética. Idealmente, uma
fonte com espectro gaussiano produz uma fungéo de autocorrelacdo gaussiana, algo

extremamente desejavel quando se trabalha com imagens de alta resolucéo.
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Figura 8 - Intensidade de luz na saida do interferémetro para uma fonte de baixa coeréncia.

Quando a funcéo de autocorrelacdo ndo € uma gaussiana ha a ocorréncia de
um efeito chamado cegueira (blindness): o acontecimento do efeito faz com que a
intensidade da autocorrelacdo designada para um pixel se espalhe para os pixels
adjacentes (BREZINSKI, 2006). Este resultado ocorre quando h& presenca de
I6bulos laterais ou a cauda da funcdo € relativamente larga e a intensidade da

funcéo de autocorrelacdo em um pixel € muito maior que no pixel adjacente.

2.2.1. Determinagao das resolugdes axial e transversal

Para determinar a resolucéo axial da tomografia por coeréncia ética, em uma

primeira aproximacao, reescreve-se a equacao 18 em termos da frequéncia:

| « Re {e—iZTL'fOATp j-w G(f _ fo)e—i ZH(f—fo)Argd(f _fo)} (21)

E a funcédo gaussiana correspondente é€:
> _U-fo)?
2
) A (22)

em que or € 0 desvio padréo do espectro de frequéncias. A envoltéria da funcéo de

G(f—fo)=<

2
Znaf

autocorrelacdo, que carrega a informacao, é dada pelo termo de baixa frequéncia na
solugéo da equacao 20:

L = e~27°05 875’ (23)
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Usualmente, a largura FWHM da envoltéria do sinal é utilizada como parametro
para caracterizar a resolucdo axial. Assim, o valor da largura a meia altura pode ser

calculado da seguinte maneira:

e—anafZArgz —

N =

(24)
anaszng =1n2
O desvio padrao da frequéncia pode ser expresso em termos do comprimento
de onda e a diferenca temporal entre 0 caminho 6tico percorrido nos bragos pode
ser convertida para a largura FWHM do comprimento de coeréncia, como segue:
cAA
KA PPNy

24l

Arg =

(25)

Cc
Assim, finalmente, obtemos:
2In273
[ =
TAA
Esta é a equacdo padrao para definir a resolucéo axial de OCT no espaco livre.

(26)

Ela depende do quadrado do comprimento de onda central e é inversamente
proporcional a largura de banda da fonte (FUJIMOTO, 2001).

A resolucdo transversal é determinada pelo tamanho ou cintura do feixe
focalizado, como na microscopia convencional. Ela € definida de forma analoga a
resolucao axial, como a largura FWHM da distribuicdo do feixe de prova medido na
cintura do feixe (FERCHER et al., 2003):
_AAf

T d
em que d é o tamanho do feixe sobre a lente objetiva e f é a distancia focal da lente.

Ax (27)

Uma alta resolucao transversal pode ser obtida utilizando uma objetiva com
abertura numérica alta, produzindo um ponto focal pequeno, limitado pela disperséo
da luz e os efeitos da aberracdo cromatica. Este ultimo, devido a largura espectral
da fonte, requer lentes acromaticas na focalizac&o. A resolucao transversal tem um
compromisso com a profundidade de foco ou parametro confocal b, definido como

duas vezes a faixa de Rayleigh zg, ou a distancia entre os pontos nos quais a cintura

do feixe aumenta por um fator de v2 (SALEH e TEICH, 1991), dado por:

mAx?
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em que Ax € a resolucéo transversal e A € o comprimento de onda central da fonte.
Aumentar a resolucdo transversal implica em diminuir a profundidade de
foco, como representado na figura 9. Uma maneira de contornar este problema é a
construcdo de um sistema com foco dindmico (PRYKARI et al., 2010; SCHMITT,
1997) em que as imagens da amostra geradas com distancias focais diferentes sao
reunidas na producdo de uma Unica imagem com alta resolucdo transversal e

profundidade de foco estendida.

>[4 \QAW,,

I)I —b)rP; Aw,
7 < V2Aw,

» \4 \*’?Au;, 8

/ ‘e\

Baixa abertura numeérica Alta abertura numérica
Figura 9 - Profundidade de foco (b) em funcao da abertura numérica da lente objetiva.

A dependéncia entre a polarizagdo da molécula e o comprimento de onda da
luz incidente faz com que o indice de refracdo do meio seja dependente do
comprimento de onda. Um meio material que exibe esta dependéncia € conhecido
como dispersivo. Meios cujos indices de refracdo independem do comprimento de
onda da luz incidente sdo chamados de nao-dispersivos. O indice de refracdo
medido através da tomografia por coeréncia otica é o indice de grupo. Entretanto, &
possivel determinar o indice de refracdo de fase através de OCT (HARUNA et al.,
1999).

O indice de refragéo de grupo, n, € definido como:

Ng =—- (29)

em que c é a velocidade da luz. Por conveniéncia, o indice g, referente ao indice de
grupo, sera omitido neste trabalho, embora todos os calculos de indice de refracao
obtidos através de OCT se refiram a ele.
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Em uma amostra de multiplas camadas, cada uma com seu respectivo indice
de refracdo, as interfaces refletirdo parte do feixe de luz incidente, enquanto
transmitirdo o restante, de acordo com a lei de Fresnel. A amplitude da reflexdo é
proporcional a diferenca de indice da interface. A razdo entre a poténcia refletida
pela poténcia incidente € chamada refletancia e é definida segundo a equacgéo 30:

ny — n;\?
R= (—) (30)
n, +n;
em que n; € o indice de refragdo do meio de incidéncia da luz e n, do meio no qual a
luz é transmitida (GOWAR, 1993)

A absorcao e o espalhamento da luz pela amostra atenuaréo o feixe durante a
propagacédo no seu interior e, consequentemente, a porcdo da luz captada pela
reflexdo do feixe tera menor amplitude. Estas reflexdes proporcionadas pelas
interfaces da amostra retornardo para o interferdbmetro como um Unico feixe
contrapropagante, que se recombinara com o feixe de referéncia, formando o padréo
de interferéncia no brago de deteccéo.

O espelho do braco de referéncia do interferometro é montado sobre um
estagio de translacéao, que gera variacdo no caminho otico percorrido pelo feixe de
luz neste braco durante sua movimentacao. Ao realizar a varredura do espelho, as
inimeras reflexdes produzidas na amostra podem ser individualmente identificadas,
pois enquanto a diferenca de caminho 6tico do feixe de referéncia e o caminho 6tico
percorrido pela reflexdo na enésima interface da amostra for menor que o
comprimento de coeréncia da fonte, sera gerado um padréao de interferéncia, o qual
sera coletado pelo fotodetector, conforme ilustrado na figura 5. Esta varredura &
conhecida como A-scan e contém informacdes ao longo da profundidade da
amostra.

A imagem bidimensional de cada fatia da amostra € composta por diversas
varreduras axiais adjacentes (conhecido como B-scan), enquanto que a imagem
tridimensional € composta pela associacdo das diversas imagens bidimensionais
resultantes.

Na forma mais comum de aquisicao dos interferogramas em sistema de OCT,
chamada de prioridade em profundidade, é realizada uma varredura axial para cada
ponto cartesiano (x, y) da superficie da amostra, limitados pela resolucao lateral do
sistema. Assim, posiciona-se inicialmente o feixe no ponto (Xo, Yo) € realiza-se uma

varredura axial (A-scan). Em seguida, a amostra € movimentada na dire¢cdo x pelo
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tamanho do passo, aqui tomado como a resolugdo transversal (Xo + AX, Yo), O
chamado B-scan. Novamente, faz-se um A-scan neste ponto. Este procedimento
repete-se no eixo x até seu fim de curso. De volta & origem do X, 0 eixo y é
incrementado pelo valor do passo (Xo, Yo + AX) € novamente é realizada a varredura
X por todo seu curso. Ao final, tem-se uma varredura tridimensional a partir da
combinagao das fatias produzidas pela varredura em X, contendo cada uma delas a
informacéo em profundidade devido a varredura axial.

A obtencao dos interferogramas de uma amostra pode ser feita ainda com
outros protocolos, dando prioridade a varredura em diferentes diregcbes (BOUMA e
TEARNEY, 2002). A utilizacdo destes protocolos dependera da amostra utilizada e
da aplicacéo, pois cada protocolo visa a extracao de informagdes com prioridade em
um determinado plano da amostra. A figura 10 exibe os exemplos mais comuns.

Na varredura com prioridade em profundidade, as aquisicbes séo realizadas
em posicdes transversais sucessivas, em que cada varredura contém informacdes
em profundidade em um ponto da amostra. Na prioridade transversal, o feixe varre
rapidamente a direcdo transversal e o sinal obtido contém informacdo a
profundidade constante. Neste caso, as varreduras vizinhas contém informagdes em
profundidades diferentes. O protocolo en face prioriza imagens superficiais da
amostra, util em andlises de rugosidade ou acabamento de superficie, por exemplo.
A escolha do protocolo mais adequado pode diminuir o tempo de aquisicdo dos

dados.

Feixe de prova

— \\\\l\\\\

——e AOOOOOON
_
X (Transv.) — x (Transv.) x (Transv.)
v 1 L4 l L
z (Axial) z (Axial) Z (Axial)
y (Transversal) y (Transversal) y (Transversal)
Prioridade em profundidade Prioridade transversal En face

Figura 10 - Protocolos de imageamento bidimensionais, com prioridade de aquisicdo em diferentes
direcdes.

2.2.2. Construcdo das imagens
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A aquisicao de sucessivos interferogramas adjacentes fornece informacgdes
suficientes para a reconstrucao da imagem. Na figura 11a é exibido exemplo de um
interferograma para uma amostra multicamadas. O eixo Y é representado pela
amplitude do sinal, que pode ser exibida em escala linear, mais intuitiva, ou em
escala logaritmica. Esta Ultima evidencia pequenas mudancas do sinal,
particularmente Util para a visualizacdo de interfaces com pequena diferenca de
indice de refracdo e que, consequentemente, geram pouca reflexao da luz.

O sinal adquirido passa por uma transformada de Hilbert (ADLER, 2004), que
extrai a envoltéria, conforme visto na figura 11b.

A transformada de Hilbert € uma técnica de demodulacao digital no dominio
da frequéncia que separa o sinal que contém a mensagem do sinal portador
independentemente da frequéncia e fase do sinal portador, e € baseado na
decomposi¢cdo de um sinal modulado em duas componentes. Se o sinal modulado
x[n] € puramente real, ele pode ser representado como uma soma de dois sinais
complexos:

x[n] = xq[n] = jxy[n] (31)
onde x,[n] é o “sinal analitico” complexo e x;[n] é o “sinal de Hilbert” complexo. O
interesse esta na parcela x,[n], que esta relacionada com a envoltéria do sinal de
entrada.

A transformada de Hilbert é reconhecidamente a melhor técnica para a retirada
da envoltéria do sinal, pois independe da frequéncia e da fase do sinal de entrada,
nao necessitando que este seja constante ao longo do tempo (ADLER, 2004).

ApoOs a aplicacdo da transformada de Hilbert no sinal de entrada é obtido um
novo sinal, conhecido como tomograma, conforme figura 11b (KYOTOKU, 2006). A
seguir, este tomograma é convertido em escala de tons de cinza, em que o maior
valor corresponde ao branco e o menor, ao preto. Pode-se também exibi-los em
falsa escala de cor, atribuindo cores “guentes” (vermelho e amarelo) para sinais com
maior intensidade e cores “frias” (azul e verde) para baixas intensidades. Na figura
11c o sinal é representado em escala de tons de cinza.
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c)

Figura 11 - a) Interferograma obtido a partir de uma varredura axial (A-scan) em uma amostra com
multiplas camadas; b) Tomograma obtido para o sinal anterior através da transformada
de Hilbert; ¢) Conversao do tomograma em uma imagem unidimensional em escala de
tons de cinza.

A medida que a luz penetra na amostra, parte dela é absorvida ou espalhada
em diferentes direcBes, ndo sendo refletida ao braco de amostra. Desta forma, a
imagem perde seu contraste em funcao da profundidade.

Este processamento dos sinais é realizado a cada varredura do brago de
referéncia. Por fim, as imagens unidimensionais vizinhas sdo combinadas e uma
imagem bidimensional é construida. Mdltiplas imagens bidimensionais podem ser
combinadas para a formacdo de uma imagem tridimensional, em um processo
analogo. Esta imagem € normalizada, de forma que a maior amplitude do sinal

correspondera ao branco, enquanto o menor valor de sinal, ao preto.

2.3.REDES DE BRAGG EM FIBRA COMO ELEMENTOS SENSORES

Os sensores baseados em redes de Bragg em fibra ética possuem vantagens
distintas quando comparados aos sensores eletrbnicos convencionais: inerente as
fiboras Oticas, possuem imunidade eletromagnética, permitem multiplexacéo,
sensoriamento distribuido ou quase-distribuido, tém dimensfes reduzidas e podem
ser empregados a quildbmetros de distancia entre o ponto monitorado e o sistema de

aguisicao dos sinais sem perda da informacao.
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A fibra Gtica é uma estrutura formada basicamente por um ndcleo e uma casca,
em gue o indice de refragdo do nucleo é maior que o da casca. Uma vez inserida no
nacleo da fibra otica, o principio da reflex&do interna total faz com que a luz viaje até
a outra extremidade com baixas perdas, permitindo enlaces 6ticos de dezenas de
quildmetros sem a perda significativa do sinal ou necessidade de amplificacéo.

Quando a fibra 6tica é exposta a radiacdo de alta energia (ultravioleta, raios-x,
por exemplo) é gerado um defeito que muda algumas propriedades do local
irradiado, dentre elas, o indice de refracdo. Uma rede de Bragg € uma modulacao
periddica induzida no indice de refracdo do ndcleo da fibra 6ética, capaz de refletir
uma faixa do espectro de luz incidido na estrutura, em torno do comprimento de
onda que satisfaz a condi¢cdo de Bragg, dada por:

Ap = 2ngppA (32)
em que Az € chamado comprimento de ressonancia ou comprimento de onda de

Bragg, n.sr 0 indice de refracdo efetivo do modo propagante e A € o periodo da

modulacado de indice produzida no nucleo da fibra 6tica (OTHONOS e KALLI, 1999).
A figura 12 ilustra o principio de funcionamento da rede de Bragg, em que uma fonte
de luz branca propagando dentro da fibra Gtica tem parte do seu espectro refletido
ao encontrar a modulagéo do indice de refragéo.

3 U] 0000000000000 "

1

Figura 12 - Esquema do principio de funcionamento de uma rede de Bragg, evidenciando a
modulacdo do indice do nucleo e a faixa d o espectro refletida pela rede, cujo

comprimento de onda central é dado por Ag.

O comprimento de onda de Bragg tem dependéncia com variagcdes de
temperatura e deformacao externas. A dependéncia do comprimento de onda central

€ dada pela equacéo 33:
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Ay =2 Aaneff+ oA Al + 2 Aaneff+ 0A 7 33
B = a1 eff g ar " eff T (33)

p . , . . on
em C]UEI eo comprlmento total darede eT é a temperatura. O primeiro termo, a_elff,

reflete a dependéncia do indice de refracédo efetivo com a variacdo do comprimento
L. on .
da mesma, a chamada componente elasto-6tica. A componente % esta

relacionada com as propriedades termo-6ticas da fibra. As duas outras

aA _ OA A ] o a
componentes, —-e — refletem a dependéncia do periodo da rede com a variacao do

o
comprimento da rede e com a temperatura (OTHONOS e KALLI, 1999). Assim, a
equacao 33 reflete a dependéncia do comprimento de onda de Bragg com a soma
das deformacdes mecanicas e térmicas que ocorrem na rede. Em algumas
configuracbes de sensores, essa sensibilidade cruzada € benéfica, uma vez que
apenas um transdutor € utilizado na determinacdo de duas grandezas fisicas
diferentes. Em outras, essa dupla sensibilidade é prejudicial, porém pode ser
contornada, por exemplo, pelo uso de outro transdutor no mesmo enlace 6tico que
sofra variacdo de apenas uma variavel, servindo como referéncia para desacoplar os
termos da equacgao 33.

Tipicamente, s&o observadas alteracbes de 10 pm/°C para variagbes de
temperatura e da ordem 1 pm/pe para deformacdes mecanicas em fibras Oticas
monomodo. Acréscimos de temperatura e/ou estiramentos mecanicos tendem a
deslocar o comprimento de onda de Bragg para maiores valores, enquanto

resfriamento e/ou contracdo produzem o efeito contrério.






CAPITULO 3

METODOLOGIA

Os trabalhos de andlise foram realizados por um sensor heterogéneo, visando
a medicdo de diversos parametros fisicos associados ao processo de secagem ou
cura das amostras estudadas. Fazem parte deste sensor o tomografo por coeréncia
Otica, que tem o objetivo de quantificar variacbes de espessura e indice de refracdo
da amostra em teste, um sistema com transdutores em redes de Bragg, responsavel
pela quantificacdo de deformacdes longitudinais que ocorrem na amostra e pela
monitoracdo da temperatura dentro e em torno da amostra, um sensor eletrénico
para a deteccdo da umidade relativa e temperatura ambiente (SHT75), com exatidao
de £1,8% para a umidade relativa entre 10% e 90%, e +0,3 °C para a temperatura
em torno de 25°C. Por ultimo, uma balanca analitica (Shimatzu AUX-220D resolucéo
= 0,01 mg) foi utilizada para determinar o perfil de variagdo da massa da amostra.
Este padrdao foi assumido como valido para todos 0s ensaios subsequentes
utilizando o mesmo material, dispensando novas aferigcoes.

As curvas de resposta das redes de Bragg para temperatura e deformacao
longitudinais foram previamente determinadas, resultando em sensibilidades de 9,8
pm/°C e 0,95 pm/pe (OLIVEIRA, 2013). O diagrama dos constituintes deste sistema
de sensoriamento é exibido de forma simplificada na figura 13. Para manter todo o
conjunto com temperatura controlada, o ar condicionado presente na sala foi
regulado para manter 25 °C de forma automatica, independentemente da
temperatura externa. A bancada onde o sistema esta instalado é protegida por
paredes de plastico transparente, para minimizar a influéncia de correntes de ar e

variagoes de temperatura e umidade.
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Figura 13 - Diagrama mostrando os componentes do sensor heterogéneo: (a) Sensor a rede de Bragg
e sistema de interrogacédo, (b) tomégrafo por coeréncia o6tica, (c) sensor eletrdnico de
umidade e temperatura e (d) balanga analitica.

O sistema tomografico utilizado nos ensaios, mostrado na figura 14 (SACCON,
2010), € composto por um LED superluminescente centrado em 1300 nm com
largura espectral de 40 nm, produzindo resolucéo axial de aproximadamente 20 um.
A resolucao transversal, determinada por condi¢des de focalizag&o do feixe no brago
de amostra (nimero 1 na figura 14), é de aproximadamente 35 um. A linha de atraso
otico do braco de referéncia é composta por um motor linear (numero 2 na figura
14) com velocidade maxima de 2,5 mm/s, produzindo uma imagem bidimensional a
cada 5 minutos para uma aquisicdo com 3 mm de profundidade e 50 varreduras
laterais adjacentes.
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Figura 14 - Imagem do sistema tomografico montado no laboratério (SACCON, 2010).

3.1.TINTA E VERNIZ ACRILICO

O desenvolvimento da metodologia relativa a tomografia por coeréncia otica
deu-se em duas etapas: na primeira, iniciada com a andlise de tinta acrilica
comercial, as aquisicdes de imagens bidimensionais ocorreram em periodos de duas
e seis horas, visto que o fabricante informava que o produto estava seco ao toque
apos duas horas. No tempo restante estimava-se que nao haveria reag6es dentro do
material. Todavia, verificou-se que mesmo apés 4 horas passadas do periodo de
secagem estipulado eram detectadas variacdes, sobretudo deformacdes
longitudinais detectadas pelo sensor 6tico (FBG) presente no filme. Desta forma, na
segunda etapa dos experimentos as aquisicdes estenderam-se por periodos de 24
horas consecutivas, visando abranger todo o processo de secagem. As amostras
utilizadas foram tinta acrilica e verniz acrilico comercial.

Segundo seu rétulo, a tinta era composta por resina a base de dispersao
aquosa de polimeros acrilicos e vinilicos, pigmentos, cargas inertes, glicéis e tenso-

ativos etoxilados e carboxilados, agentes bactericidas e fungicidas, enquanto o
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verniz acrilico comercial exibia em seu rétulo a composicdo de apenas resina
acrilica, aditivos e agua.

A deposicdo dos filmes poliméricos foi realizada sobre uma lamina de
microscopio de vidro previamente limpa com alcool isopropilico e seca ao ar, sobre a
qual dois guias metdlicos cilindricos foram posicionados nas extremidades laterais, e
o material depositado em seu centro. Estes guias metalicos tiveram a funcdo de
delimitar a espessura do filme, no momento em que uma espatula foi utilizada para
espalhar o material, deixando-o0 com uma espessura inicial de aproximadamente 500
pum, conforme ilustragdo mostrada na figura 15. O substrato de vidro foi escolhido
uma vez que este ndo adere as amostras utilizadas, permitindo a livre mobilidade do
filme durante a secagem e cura. Este processo foi realizado de forma idéntica para
as amostras utilizadas na tomografia, aferida na balanca e caracterizada em funcéo
de suas deformacg0fes internas e temperatura pelas redes de Bragg. As FBGs eram
posicionadas antes da aplicacdo do filme. Com diametro de 125 um, a fibra foi
totalmente recoberta no inicio do processo de secagem e permaneceu recoberta ao
final, mesmo com a reducdo substancial da espessura da amostra ao longo do
processo de secagem. A figura 16 exibe a montagem experimental utilizada para as

redes de Bragg.

a) b) c)

Espatula
Guias metalicos

Lamina de vidro

Figura 15 - Aplicacdo da amostra na lamina de vidro com espessura controlada.
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Figura 16 - Imagem do sistema de caracterizacao por sensores a rede de Bragg.

A FBG 2 foi ligada uma massa de 5 gramas, fornecendo tensdo mecanica
inicial constante. A FBG 1, posicionada cerca de 1 cm acima do filme, foi utilizada
para detectar variacdes de temperatura, permitindo o desacoplamento entre a
temperatura e deformacdo mecéanica devido a sensibilidade cruzada da rede de
Bragg. Por ultimo, o sensor eletrbnico mensurou a umidade relativa proxima a
amostra, caracterizando o ambiente em que esta estava submetida. Embora a
utiizacdo do sensor SHT75 fosse primariamente para monitorar variagcdes de
umidade, 0 sensor de temperatura interno permitiu medir oscilacdes da temperatura
paralelamente a rede de Bragg, fornecendo, inclusive, um parametro para
comparacao.

Na figura 17 é mostrada uma imagem do braco de amostra do tomografo,
contendo um filme de verniz. O ponto vermelho, indicado pela flecha, sinaliza o local
amostrado no momento, obtido a partir de um laser de diodo auxiliar. Este laser nédo
interfere no sinal adquirido e como a amostra € movimentada constantemente para a
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aguisicao dos sucessivos tomogramas, sua contribuicdo para a secagem da tinta

pode ser desprezada.

Figura 17 - Detalhe do braco de amostra do tomdgrafo, onde pode ser visualizada uma amostra de
verniz em teste.

Para determinar a espessura da amostra durante o processo de secagem, foi
realizada uma aquisicdo de dados via OCT antes e apdés a deposicdo do filme,
identificando as posi¢des temporais dos centros dos padrdes de interferéncia das
interfaces dentro do tomograma, conforme figura 18. As medidas foram realizadas
proximo ao centro da amostra, para evitar efeitos de bordas.

a) b)

Lente objetiva

Feixe infravermelho \ f
Amostra

Substrato t [ ]
1

Antes da deposigao Apo6s a deposicao
p g vi (S) vt (S)
Figura 18 - Metodologia para obtencéo da espessura e do indice de refragcdo da amostra em teste: a)
Aquisicdo antes da deposicao do filme, identificando a primeira interface da lamina; b)
aquisicdo ap6s a deposicao.
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A espessura pode ser determinada pela diferenca temporal entre a primeira
interface da lamina de vidro sem a amostra — no tomograma da figura 18 a posicao
central do padrdo de interferéncia € marcada como t; - e a posicdo central do
padrao de interferéncia obtido pela deteccdo da interface superior da amostra -
marcada como t, - multiplicada pela velocidade de varredura do brago de
referéncia v, conforme equacéo abaixo:

d=v(t; —t;) + o4 (34)

Devido ao fato da luz viajar no espaco livre até a deteccdo das primeiras
interfaces, o caminho o6tico percorrido por ela € igual ao caminho geométrico, sem
necessidade de conversao, assumindo que o valor para o indice de refracdo do ar é
unitario. O termo o, representa a incerteza no valor da espessura medida, em que
sao consideradas as incertezas sistematicas residuais (oy,-) € estatisticas (g4,,)-

04° = 0gp” + Ogm” (35)

O primeiro termo da equacdo acima € obtido a partir da propagacdo de

incertezas associadas as variaveis da equacao 34
2 2 2
o= (5,) o8+ (55) o+ () o )

A incerteza o, € devida a velocidade do motor do braco de referéncia do
interferdmetro. Através de software fornecido pelo fabricante, a valor real aferido
para a velocidade, quando esta foi programada a 1 mm/s, foi de 1,0011+0,0009
mm/s. As incertezas o;, € o, Sao provenientes do erro na determinagdo da posi¢ao
central da gaussiana, determinado pela ferramenta matematica utilizada, e pela
incerteza na medicao de tempo pelo equipamento de aquisicdo. Todavia, como a
segunda dessas incertezas € cerca de quatro ordens de grandeza menor que a
primeira, foi desconsiderada.

O segundo termo da equacgédo 35 € obtido realizando-se uma medida diversas
vezes, 0 que pode ser feito antes da deposicdo da amostra ou ap0s sua secagem
completa. A analise das incertezas estatisticas mostrou um desvio menor que 0,3%.

O indice de refracdo médio dentro do filme é obtido pela identificacdo das
posicdes temporais da segunda interface do filme (amostra/substrato), t;, e a

primeira (ar/amostra), t,, segundo a equagao:
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G (37)

O numerador da equacdo € o caminho o6tico percorrido pela luz dentro da
amostra, diretamente ligado ao seu indice de refracdo. Como a técnica empregada
nao possibilita determinar o indice ponto a ponto faz-se uma média do indice dentro
da amostra, indicada por n. Na figura 18b o caminho 6tico esta simbolizado pela
linha pontilhada que liga a segunda interface ao tomograma correspondente, criando
uma espessura ‘aparente’ no tomograma maior que a real. Novamente, juntamente
ao valor calculado para o indice de refracdo tem-se uma incerteza associada, a,,
derivada de forma analoga a incerteza da espessura, em que sao consideradas as

incertezas sistematicas residuais e estatisticas (6, = 0% + G 2)-

ony> on\> on\> ony*
O'nr2 = <%) 0'3 + (a—tg) 0't23 + (a_tz) O'tzz + (%) 0'5 (38)

As amostras foram caracterizadas com profundidade em prioridade em uma
area transversal de 10 mm de largura x 3 mm de profundidade, em passos de 0,2
mm, totalizando 50 varreduras laterais. Devido a limitada velocidade de
deslocamento do motor do braco de referéncia, uma imagem bidimensional era
produzida a cada 5 minutos, quando a aquisicdo era reiniciada a partir do primeiro
ponto. Este ciclo era repetido ininterruptamente durante todo o ensaio.

3.2.RESINA ODONTOLOGICA

Na analise do processo de cura de resinas odontoldgicas foi utilizado o cimento
resinoso com cura dual (quimica e luminosa), indicado para restauracdes e unidao de
pinos metalicos ou ceramicos a proteses dentarias. A resina € fornecida em uma
seringa de corpo duplo, contendo pasta base e pasta catalisadora, que realiza da
dosagem na proporcdo 1:1. A pasta base € composta, segundo seu manual, por
mondmeros metacrilicos, como TEGDMA e Bis-EMA, canforoquinona, coiniciadores,
microparticulas de vidro de bario-alumino-silicatos, nanoparticulas de dioxido de
silicio, pigmentos inorganicos e conservantes. A composicao basica descrita para a
pasta catalisadora é dada por monémeros metracrilicos, peréxido de dibenzoila,
estabilizantes, microparticulas de vidro de bario-alumino-silicatos. A mistura da pasta
base e catalisadora na proporcéo 1:1 apresenta aproximadamente 67% da carga em

peso.
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A cura fotoativada sugerida pelo fabricante da resina é de 40 segundos, sem
descricdo de rampa ou poténcia da lampada fotoativadora. Alternativamente, a cura
quimica é feita em 10 minutos ap0s a mistura da pasta base com o catalizador.

A resina odontolégica foi aplicada sobre uma lamina de vidro, conforme
metodologia adotada para a tinta e verniz acrilicos, ilustrada na figura 15. Limitada a
uma espessura maxima de 500 um, as amostras foram analisadas pelo sistema
tomografico e pelas redes de Bragg. A perda de massa nao foi significativa para
essa amostra, o que fez com que a balanca deixasse de ser utilizada durante as
caracterizagoes.

Depois de posicionadas, as amostras eram sujeitas a fotoativagdo no
comprimento de onda azul, por 40 segundos, sendo o fotoativador posicionado a
cerca de 10 mm da amostra. O fotopolimerizador utilizado (Dabi Atlante Ultraled)
possuia caracteristicas de poténcia maior do que 500 mW/cm2 e comprimento de
onda entre 450-480 nm.

Devido ao tempo do processo de fotoativacdo, o sistema de tomografia foi
configurado para adquirir apenas um ponto em torno do centro da amostra, em
intervalos de 2 segundos, visto que o tempo demandado para construir uma Unica
imagem (5 minutos) era incompativel com o tempo da cura fotoativada. Os
tomogramas obtidos foram analisados para identificar as interfaces e determinar a

variacdo da espessura e do indice de refracdo, de acordo com as equacotes 34 a 38.






CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.TINTA ACRILICA

Inicialmente, foram realizados ensaios com tinta acrilica comercial para analisar
0 comportamento da espessura e do indice de refracdo durante o processo de
secagem. Todavia, devido ao alto espalhamento e absorcéo para a luz infravermelha
pela amostra, somente a interface ar/tinta pode ser visualizada pelo sistema de OCT
durante as aquisi¢fes. Através da medida prévia da posicédo temporal da interface
do substrato sem o filme, foi possivel determinar sua espessura, conforme equacéo
34. Na figura 19 séo visualizados os tomogramas obtidos para as duas interfaces do
substrato durante a varredura realizada sem a tinta, enquanto que no seguinte
tomograma, obtido ap6s 5 minutos da deposicdo da tinta, é visualizada somente a
primeira interface (ar/tinta), seguida por uma forte atenuacdo no sinal enquanto este

penetra na amostra.

3,0 L] L) T T I T L] L) L] l T L] flﬂ; T L) L] L) I T L] L) T
] Interface ar/substrate [ Sem tinta i
25 B Espessura do filme Com tinta ]
m.’ : | .l Interface substrato/suporte :
3 2,0 7] Interface ar/tinta ; 7
T | :
£ ] | : ]
2 1,5 | ;: .
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8 ] :
© 1,0 X t -
2 : | 1 i
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0,0 0,5 1,0 2,0 2,5 3,0
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Figura 19 - Tomogramas obtidos antes da deposicédo do filme e 5 minutos apds a deposicdo da tinta
acrilica.
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Em outro teste realizado, seguindo a norma NBR 9558, o objetivo foi identificar
as etapas de secagem descritas na norma, registrando o tempo decorrido do ensaio.
Aos 90 minutos o filme tornou-se seco ao toque, pois ndo houve transferéncia de
tinta para o dedo. Aos 110 minutos, o toque na superficie da tinta ndo deixou
marcas, identificando-o como livre de pegajosidade. Decorridos 240 minutos da
aplicacado do filme este passou a ser considerado completamente seco, pois néo
houve transferéncia de tinta para a unha ao pressionar a unha do polegar e puxa-la
sobre o filme. As etapas descritas como ‘endurecida’ e ‘a0 manuseio’ ndo foram
identificadas, pois a secagem do filme ndo é uniforme e determinadas regifes
secam com taxa mais rapida do que outras. Assim, enquanto regiées do filme estéo
livres de pegajosidade, outras ainda ndo podem ser consideradas secas ao toque,
causando uma interpretacéo inconclusiva do resultado. Como padrdao, uma amostra
era considerada seca apenas quando toda ela havia alcancado esta condicéo. Essa
diferenca na dinamica da secagem pode ser justificada pela dificuldade experimental
em obter um filme com espessura constante, uma vez que a espessura do filme
influencia fortemente sua taxa de secagem: filmes mais finos secam em tempos
menores do que filmes com maior espessura.

A primeira aquisicdo de dados com o sistema heterogéneo foi realizada durante
120 minutos, periodo em que o filme pode ser considerado seco ao toque, segundo
informacdes do fabricante estampadas no rétulo da amostra. Informacéo confirmada
pelos testes realizados segundo a norma NBR 9558.

A figura 20 exibe o comportamento da espessura do filme de tinta durante o
ensaio, em que o eixo vertical é definido como o valor percentual entre a espessura
do filme no tempo t em relagdo a espessura no tempo inicial do ensaio. A reducéo
da espessura da amostra ocorreu majoritariamente durante os primeiros 70 minutos,
a uma taxa aproximadamente constante igual a -0,8%/min. Ao final dos 120 minutos,
a amostra teve sua espessura reduzida em aproximadamente 54%.

Esta reducdo ocorreu principalmente pela evaporacdo do solvente,
predominante durante todo o estagio I. Porém, segundo Steward et al. (2010), a
evaporacgao continua a acontecer durante o estagio Il em menor taxa, até cessar no
estagio Ill. Como a variacdo temporal da espessura apresenta somente dois
comportamentos identificaveis, um no qual a variacdo da espessura € rapida e outro

em que ela praticamente ndo ocorre, ndo foi possivel definir os momentos onde
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ocorrem as mudancgas de estdgios previstas. Com isso, S80 necessarios outros

parametros fisicos para determinar seu comportamento.
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Figura 20 - Espessura do filme de tinta acrilica durante o processo de secagem em relagdo a
espessura inicial. As barras de erros sdo menores do que o tamanho dos simbolos.

Devido a alta atenuacgéo e espalhamento da luz infravermelha, ndo foi possivel
determinar o indice de refracdo para a tinta em teste, pois a interface tinta/substrato
nao foi observada nos tomogramas adquiridos.

As figuras 21 e 22 mostram os dados de temperatura e umidade para o sensor
eletrdnico posicionado proximo a cerca de 2 cm amostra. De acordo com a norma
NBR 9558, a temperatura do ensaio deve ser mantida em 25 + 2 °C, enquanto a
umidade deve ser controlada a 55 + 5 %. A temperatura teve controle realizado pelo
condicionador de ar instalado na sala, enquanto a umidade foi apenas monitorada. O
ensaio foi iniciado quando este parametro alcangava um valor valido segundo a
norma. Todavia, o valor medido sofreu influéncia devido a evaporacdo do solvente.
A perda de massa nao foi aferida nestes ensaios, devido a indisponibilidade do

equipamento.
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Figura 21 - Variacdo da temperatura ambiente durante o ensaio, medida pelo sensor eletrénico
posicionado 2 cm acima da amostra. A exatiddo é igual a 0,3 °C.
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Figura 22 - Umidade relativa externa medida 2 cm acima da amostra. A exatidao é igual a +1,8%.
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Por ultimo, a figura 23 exibe o comportamento do comprimento de onda de
Bragg, em que o eixo vertical é definido como a diferenca do comprimento de onda

de Bragg em funcdo do tempo em relagéo ao seu valor inicial (equacao 33).

0,04 T T T v T v T v T v T v T
i —— Temperatura 7
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Figura 23 - Variacdo do comprimento de onda de Bragg para os transdutores de temperatura (FBG1)
e temperatura e deformacéo (FBG2) durante os 120 minutos iniciais.

O primeiro sensor (FBG1), posicionado 1 cm acima da amostra, sofreu
influéncia apenas da temperatura externa, praticamente constante durante o ensaio.
A segunda rede de Bragg foi recoberta pelo filme, sendo capaz de medir variacdes
de temperatura e deformacdo mecanica. A incerteza da temperatura medida com as
redes de Bragg é de 0,05 °C, enquanto a incerteza da deformacéo longitudinal é de
0,5 pe. Ao final dos 120 minutos a secagem continuou ocorrendo, pois a continua
deformacédo do filme (caracterizada por deslocamento para maiores comprimentos
de onda) sugere que o tempo do ensaio deve ser prolongado, buscando o ponto em
gue este comportamento é interrompido. A temperatura manteve-se praticamente
constante durante o ensaio, podendo atribuir o comportamento da FBG2
exclusivamente a deformacdes mecéanicas. Todavia, nos instantes iniciais a tinta

encontra-se no estado liquido, incapaz de transferir estresse mecanico para o
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sensor, mesmo que o filme esteja sofrendo deformagbes mecanicas. Assim, a
pequena variacdo de temperatura nos 10 minutos iniciais (~ -0,1 °C) sentida pela
FBG1 é também sentida pela FBG2, imersa no filme. Conforme o polimero passa do
estado liquido para o sélido, as deformacbes mecanicas séo transferidas para o

transdutor, que passa a identifica-las.

4.2.VERNIZ ACRILICO

Comparada a tinta acrilica, a vantagem de analisar verniz acrilico esta em sua
transparéncia a luz visivel, que se estende até a regido espectral do infravermelho
utilizado pelo sistema tomografico. Isto habilita a visualizacdo das interfaces
presentes no interior do filme, permitindo a obtencéo do indice de refragcdo médio
durante o processo de secagem.

O perfil de variagdo da massa de duas amostras do verniz pode ser visto na
figura 24. A principal parcela da perda de massa do filme ocorre entre 0 e 200
minutos, quando cerca de 60% do seu valor inicial sdo perdidos. Ao fim das 24
horas, ambas as amostras testadas tiveram sua massa reduzida em 65% do valor
inicial, mesmo com valores iniciais distintos, 453,4 mg e 257,9 mg para as medidas 1

e 2, respectivamente.
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Figura 24 - Comportamento da massa do verniz durante as 24 horas do ensaio (1440 minutos). As
barras de erro sdo menores que o tamanho do ponto utilizado.

Os primeiros ensaios realizados utilizando o verniz repetiram a metodologia
aplicada as tintas acrilicas. A figura 25 mostra dois tomogramas obtidos: a aquisicédo
realizada antes da aplicacdo do filme mostra as interfaces superior e inferior do
substrato, necessarias para a quantificacdo da espessura da amostra, e um dos
tomogramas obtidos durante o processo de secagem, evidenciando as interfaces
ar/verniz e verniz/substrato, esta Ultima n&o visualizada durante a analise da tinta

acrilica.
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Figura 25 - Tomogramas obtidos antes e 100 minutos depois da deposicdo do filme de verniz.

7z

A diferenca temporal entre as interfaces ar/verniz e verniz/substrato é uma
medida do caminho 6ético percorrido pela luz dentro da amostra e é proporcional ao
seu indice de refracdo e sua espessura. Assim, ap0s calcular a espessura pela
varredura de referéncia, o calculo do indice de refracéo é obtido de forma direta.

A figura 26 mostra a variagdo da espessura do filme de verniz durante o
processo de secagem. Neste ensaio, foram adquiridos dados continuamente durante
180 minutos e um ultimo ponto foi adquirido aos 1120 minutos, com o intuito de
identificar se houve uma variacao significativa neste intervalo. Este procedimento foi
realizado devido a dificuldades experimentais, uma vez que a aquisicdo de cada
ponto era operada manualmente. A espessura alcancou, apés 1100 minutos, 36%
de seu valor inicial. Nela, sdo observadas diferentes taxas de reducdo: a mais
acentuada ocorreu desde o inicio até aproximadamente 100 minutos e apresenta
taxa de variacdo de -3 pm/min (-0,5%/min). Entre 100 e 170 minutos a taxa de

variacao da espessura se reduziu a um décimo da taxa anterior.
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A grande reducdo na espessura experimentada na primeira etapa € decorrente
da evaporacdo da agua, utilizada como veiculo na composicdo do polimero e
consequente concentracdo dos solidos, condizente com a fase | descrita no trabalho
de Steward et al. (2000). O fim desta primeira fase, caracterizada pela reducdo
significativa na taxa de perda de massa, pode ser explicado pela formacédo de um
filme superficial no verniz. A fase Il é iniciada a partir deste momento, quando
acontece o contato irreversivel entre as moléculas que formarédo a pelicula sélida.
Contudo, a agua continua a evaporar neste estagio, porém com menor taxa. Na
ultima regido (fase Ill) ocorre a formagéao do filme sélido e sua homogeneizacgéao.

O indice de refragdo médio tem comportamento distinto em relagdo a
espessura, conforme a figura 27. Nota-se, entretanto, que as regibes onde a
espessura tem sua taxa de variacdo modificada sdo regibes com correspondéncia
no comportamento da variacdo do indice de refracdo. Novamente, nos 100 primeiros
minutos é observada a maior variagdo do indice de refracdo, atingindo o valor médio

de aproximadamente 1,55 UIR ao final deste periodo.
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Figura 26 - Variac@o da espessura do filme de verniz no processo de secagem. As barras de erro sdo
menores que o tamanho do ponto utilizado.
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Figura 27 - Comportamento do indice de refragcdo médio do verniz no ensaio.

Os dados de espessura e indice apds 200 min ndo foram adquiridos neste
ensaio devido a uma limitagdo na operacdo do tomografo, impossibilitando uma
aquisicao iterativa dos dados. Contudo, o ponto coletado em 1100 minutos mostra
uma grande mudanca do indice em relacdo ao ultimo valor coletado, motivando
novos experimentos para a obtencdo de dados neste intervalo.

Estes novos ensaios foram realizados cerca de um més apds o primeiro teste e
a aquisicdo de dados passou a ser feita de forma automatizada, devido a
readequacdo do programa de controle do sistema heterogéneo. Os resultados
obtidos para a variacdo da espessura, razao entre a espessura seca e molhada,
indice de refracéo e deformagdo mecanica sdo mostrados nas figuras 28 a 36.

A temperatura dentro da capela de protecédo da balanca em que foram feitas as
medidas ficou em torno de 25 °C, variando de 24,7 a 26,7 °C, enquanto a umidade
relativa medida pelo sensor variou entre 47,3 a 56,3 % neste ensaio.

A espessura exibiu novamente duas taxas de variagdo, porém com valores
temporais distintos em relacdo ao teste anterior: o primeiro estagio abrangeu entre o
instante inicial e 125 minutos, novamente com uma taxa de decréscimo de

0,5%/min, seguida por um estagio com duracdo até 350 minutos, onde a taxa foi de



81

0,03%/min, inferior a obtida para este estagio no ensaio anterior. Ao final dos 1440
minutos, a espessura da amostra ficou reduzida a aproximadamente 32% de sua
espessura inicial, frente aos 36% medidos em 1100 minutos para o teste realizado
anteriormente. A incerteza na medida da espessura € de aproximadamente 0,3%,
sendo majoritariamente determinada pelo desvio padrdo da média na medida da
interface t; (indicada na figura 18), a qual é utilizada como referéncia para 0s
calculos de espessura e indice. Este valor é determinado com base em trés medidas
realizadas consecutivamente antes da deposicao do filme.

O grafico para o indice de refracdo (figura 29) exibe as regides assinaladas no
grafico da espessura, em 125 e 350 minutos. Como no grafico anterior, sdo
observadas descontinuidades no comportamento da espessura e do indice médio
em torno dos intervalos de tempo destacados. Porém, o valor maximo do indice,
exibido em 350 minutos é de aproximadamente 1,83 UIR, distante do valor de 1,57
UIR calculado em 170 minutos no ensaio apresentado na figura 27. As varreduras

adjacentes resultaram no mesmo valor, dentro da incerteza calculada.
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Figura 28 - Comportamento da espessura do filme durante 24 horas. As barras de erro sdo menores
gue o tamanho do ponto utilizado.
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Figura 29 - Comportamento do indice de refracdo do verniz durante 24 horas. Sdo identificados
diferentes comportamentos entre (a) 0 e 100 min, (b) 100 e 150 min, (c) 150 e 360 min e
(d) apds 360 min.

O indice de refracdo possui comportamento qualitativo semelhante entre as
medidas, porém com significativas discrepancias entre os valores calculados,
principalmente para o maximo valor do indice de refracdo durante a secagem, que
varia entre 1,57 a 1,85 entre diferentes ensaios, conforme figuras 27 e 29. Este
comportamento pode ser explicado pelo envelhecimento do verniz e pela dificil
reprodutibilidade nas medicdes. Uma possibilidade desta divergéncia esta na
medida da posicéo de referéncia (inicial) das interfaces da lamina de vidro, utilizada
em todos os calculos de espessura e indice de refracdo. Todas as interfaces séo
ajustadas de forma manual e a localizacdo, por vezes, tende a ser subjetiva devido a
pequena amplitude do padrdo de interferéncia da interface. Outra é decorrente do
posicionamento do motor, presente na linha de atraso Otica feita no braco de
referéncia do interferdbmetro: pequenas flutuacdes na posicao inicial durante as
aguisicdes acarretam em desvios temporais das interfaces e consequente mudanca
do indice médio. Este desvio é visivel nas medidas de espessura do filme apds sua
estabilizacdo, onde, intuitivamente, ndo deve haver mudancas na espessura, mas

sdo percebidas ligeiras variacbes em torno do valor médio.
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Os efeitos da deformacdo mecanica relacionados ao processo de secagem séo
exibidos na figura 30, cujas mudancas no comportamento exibem valores temporais
diferentes dos assinalados nos graficos das figuras 28 e 29. Os efeitos de variacéo
de temperatura, medidos pela FBG1, foram subtraidos daqueles medidos pela
FBG2. Assim, a curva reconstruida é associada apenas a deformagéo mecéanica. Os
primeiros 80 minutos (ndo mostrados no grafico) do processo sao caracterizados
basicamente pela evaporacdo da agua através da superficie do filme, em que nao
ha a formacdo de um filme capaz de se ancorar a fibra. A resposta da FBG 2 é
associada a soma das variagbes de temperatura (majoritariamente) e deformacéo
(minoritariamente) que acontecem neste periodo. Entre 80 e 100 minutos um filme
superficial comeca a se desenvolver, resultando em um estresse mecanico lateral
induzido pela pressao de capilaridade e o desvio de comprimento de onda da figura
€ associado a expansao lateral do filme. Este tempo marca o inicio da coalescéncia.
Porém, a evaporacao de dgua continua com uma taxa significante. A concentracéo
das particulas € estabelecida a partir da superficie superior do filme, alcancando o
volume total ao final desta etapa. Neste ensaio a temperatura foi mantida em (25,0 +

0,5) °C e a umidade relativa do local variou entre 56 a 60%.
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Figura 30 - Variacdo do comprimento de onda de Bragg, associada com a deformacdo mecénica
ocorrida dentro do verniz durante o periodo de 24 horas.
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Em 100 minutos uma mudanca abrupta na deformacdo mecénica é observada
e o filme inicia um processo de contragdo que dura até 280 minutos. Este efeito €
compativel com a diminuicdo na taxa de evaporacdo e uma aproximacdo das
particulas mais efetiva.

Embora apdés 350 minutos nenhuma variagdo significante na espessura da
amostra seja observada, deformacdes mecéanicas ainda ocorrem, caracterizando
dilatacdo até 700 minutos, seguida por outra contracdo e a estabilizacdo apos 1150
minutos. Estas mudancas mesmo apos a estabilizacdo da espessura sao indicativas
gue modificagcdes estruturais ainda estdo em curso.

As imagens abaixo foram construidas em escala falsa de cor a partir da unido
de tomogramas obtidos em varreduras transversais adjacentes, para a secagem do
verniz em: (a) 100 min, (b) 200 min e (c) 1300 min.
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Figura 31 - Imagens de OCT obtidas apds a) 100 min, b) 200 min e c¢) 1300 min.

A interface ar/verniz é simbolizada por (I), enquanto (lI) indica a interface
verniz/substrato. E visivel a reducdo da espessura durante o processo pela analise
das imagens. Na figura 31(a) a amostra ndo esta seca e, com isso, € gerado um
sinal a partir das diversas reflexdes internas, captadas pelo tomdgrafo,
correspondendo a inomogeneidades dentro filme. Estas produzem cores quentes,
como o amarelo e vermelho. Nota-se a diferenca entre estas cores e a cor utilizada
para o espaco livre. Todavia, em (b) € possivel visualizar na parte superior da
amostra uma regidao com refletividade diferente da inferior, relacionada a secagem
ndo uniforme do filme, que ocorre a partir da interface com o ar até atingir toda a

amostra. Apos 1300 minutos toda a amostra estd seca, como pode ser visto na
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figura 31(c), em que a cor utilizada para a parte interior da amostra é a mesma do
espaco livre, onde ndo héa sinal. Deste momento em diante, todo o filme esta
homogéneo.

A figura 32 mostra um tomograma obtido 350 minutos ap0s a deposi¢cao do
filme, evidenciando uma faixa apds a interface ar/verniz que nao reflete o feixe de
luz. Esta regido é dita seca, pois ndo apresenta as inomogeneidades que causam as
pequenas diferencas de indice de refracdo dentro da amostra, responsaveis pela
reflexdo da luz, de acordo com a lei de Fresnel. Esta reflexdo produz o sinal coletado
pelo tomdgrafo. Na regido seguinte, sdo observadas pequenas reflexdes, visiveis até
que a amostra esteja completamente seca, momento em que somente as interfaces

ar/verniz e verniz/substrato sao visiveis.
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Figura 32 - Tomograma exibindo as diferentes camadas dentro do verniz durante o processo
de secagem.

Os ensaios mostrados nas figuras 33 e 34 foram realizados em dois dias
consecutivos, cerca de 5 meses apos o ensaio inicial. Além do comportamento da
espessura e do indice de refracdo, foi analisado o desenvolvimento da camada seca

em funcéo do tempo.
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A espessura apresentou reducdo entre 65 e 70%, compativel com os ensaios
anteriores. Entretanto, o valor do indice de refracdo aumentou durante as 24 horas,
em contraste com o aumento até 350 minutos, seguido pela reducéo até o final do
ensaio, visto nos casos anteriores. Se considerada apenas a variacao do indice de
refracdo relativa ao valor inicial, ambos os testes resultaram em uma variagéo de 0,2
UIR ao final de 1440 minutos, com a principal descontinuidade na taxa de variagcao
de indice ocorrendo logo apos 100 minutos. Atribui-se esta diferenca do
comportamento do indice de refracdo entre os ensaios (antes e ap0s 5 meses) ao
envelhecimento do verniz: uma vez aberta a embalagem e retirada parte do produto
para ensaios, o novo volume de ar confinado permite que o verniz sofra reagbes
quimicas e se comporte de forma diferente apos certo tempo. A propria validade do

produto (2 anos) pode estar relacionada a esse comportamento distinto.
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Figura 33 - Comportamento da espessura relativa do verniz e seu indice de refragdo, com diferentes
taxas de variacdo em 150 e 550 minutos. As barras de erro na figura da esquerda séo
menores que o tamanho do ponto utilizado.
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Figura 34 - Variagdo da espessura relativa e do indice de refragcao do verniz, em que séo identificadas
mudancas no comportamento 150 e 550 minutos, como no ensaio da figura 33. As barras
de erro na figura da esquerda sdo menores que o tamanho do ponto utilizado.

Embora haja uma metodologia bem estabelecida, que foi seguida durante todo
o periodo dos ensaios, a baixa reprodutibilidade dos resultados estd em fatores
como a dificuldade em repetir a area de deposicdo da amostra, sua espessura
inicial, a planicidade da superficie, maximizando o sinal refletido pela interface da
amostra.

A camada seca comecou a ser perceptivel apdés 100 minutos, quando o
tomograma exibiu uma regido sem sinal apés a interface ar/verniz. A fronteira entre
a camada seca e a camada dita molhada teve dificil identificacdo, principalmente
devido a baixa reflexado e, consequentemente, um baixo sinal associado a interface.
Esta camada exibiu um crescimento linear até 1300 minutos, quando toda a amostra

pode ser considerada seca, conforme figuras 31(c), 35 e 36.
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Figura 35 - Comportamento do indice de refracdo do verniz durante o processo de secagem 5 meses
apo6s o ensaio inicial (03/02/2012).
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O aparecimento de uma camada superficial esta ligada a etapa seca ao toque.
Embora a NBR 9558 seja especifica para tintas, o fato do verniz poder ser
considerado uma tinta sem pigmento nos levou a extrapolar a aplicacdo da norma

para o verniz.

4.3.RESINA ODONTOLOGICA

Os ensaios com as resinas odontologicas foram realizados conforme
metodologia estabelecida para os testes de tinta e verniz, acrescentando o periodo
de fotoativacdo apdés a deposicdo da amostra sobre a lamina de vidro.
Diferentemente da tinta e do verniz acrilico, os quais apresentaram grande perda de
massa e variacao de espessura (maior do que 60%), sobretudo nos primeiros 100
minutos de secagem, a resina teve sua maior variacdo de espessura dentro do
periodo de fotoativacdo, sempre menor do que 5% e variacdo de massa menor do
que 1%, conforme figura 37. Minutos apos o final da polimerizacdo, que ocorre nos
instantes de tempo iniciais, a massa retorna ao seu valor inicial e 0 supera em
aproximadamente 0,1%. Porém, ao final das 24 horas do ensaio esta € cerca de
0,8% menor que o seu valor inicial. Este comportamento até 100 minutos, em que a
resina supera sua massa inicial pode ser explicado pela absor¢cdo de umidade do
ambiente em que a amostra esta presente e pela oscilacdo da massa aferida pela
balanca analitica, uma vez que pequenas oscilacbes da temperatura ambiente
causam desvios da temperatura medida. Assim, medidas de perda de massa para a
resina odontoldgica deixaram de ser realizadas, uma vez que sua variagdo de

massa pode ser desprezada, frente a variagdo de outros parametros fisicos.
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Figura 37 - Raz&o entre a massa da resina e sua massa inicial em funcéo do tempo, evidenciando a
pequena perda durante o ensaio. As barras de erro sdo menores que o tamanho do
ponto.

A figura 38 mostra o comportamento da espessura em funcao do tempo para a
resina durante o periodo de 24 horas (1440 minutos). A fotoativacdo acarreta em
decréscimo da espessura (nos primeiros 2 minutos), porém apos este periodo a
resina tende a retornar ao seu valor inicial de espessura, 0 que ocorre em torno de
400 min. Essa reducao pode ser explicada pela reducdo do volume ocupado pelas
macromoléculas frente ao volume ocupado por seus mondémeros. Esta redugcédo do
volume tem relacdo direta com a concentragdo dos componentes utilizados na
resina. Todavia, a embalagem da amostra utilizada ndo trazia a composicao
especificada, tornando dificil a previsdo da dinamica da cura. O comportamento
seguinte, em que a espessura tende a aumentar pode ser explicado pela geracao de
estresse interno durante a fotoativacéo: ap0s a rapida contracdo devido a conversao
dos mondmeros, a amostra tende a relaxar e retornar ao seu estado inicial.

A amplitude das barras de erro neste teste é visivelmente maior que as
geradas nos ensaios do verniz: por ser opaca, a amplitude do sinal gerado pela
amostra é menor que a do verniz, que tende a formar uma camada mais reflexiva.
Assim, o0 ajuste da posicdo central da gaussiana € prejudicado, refletindo na

incerteza da medida. O comportamento temporal da espessura se reflete na
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determinacdo do indice de refracdo, uma vez que ambos estdo relacionados pela
equacao 37. A propagacao das incertezas da espessura acaba por limitar a

determinacao do valor real do indice de refracéo.
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Figura 38 - Ensaio realizado durante 24 horas (a esquerda) e os primeiros 16 minutos (direita),
evidenciando a reducdo da espessura durante a fotoativacdo, que ocorre nos dois
primeiros minutos.
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Figura 39 - Medida do comportamento do indice de refracdo da resina odontologica em durante 24
horas e, a direita, o detalhe dos 16 primeiros minutos, em que ocorre um pequeno
acréscimo do indice de refracéo.

Neste ensaio a temperatura dentro da capela de protecdo da balanca em que
foram feitas as medidas ficou em torno de 25 °C, variando de 24,6 a 26,0 °C,
engquanto a umidade relativa medida pelo sensor variou entre 58,2 a 62,7 %.

Com o objetivo de verificar a reprodutibilidade do experimento e reduzir as
incertezas devidas principalmente a dificuldade na determinacdo da posicdo das
interfaces, novos ensaios foram realizados, cujos resultados sao exibidos nas figuras

40 e 41. O comportamento temporal da espessura mostra que no primeiro minuto
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ocorreu a maior diminuicdo da espessura (<5%), seguida por um breve periodo (20
minutos) em que a espessura manteve seu valor minimo. Ao final desse periodo
observa-se entdo um aumento lento da espessura (2,57x10° mm/min), retornando a
um valor proximo ao inicial aos 900 minutos, quando a dindmica cessa e a

espessura adquire seu valor final.
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Figura 40 - Medida da espessura da resina odontolégica em funcdo do tempo durante 24 horas (a
esquerda) e o detalhe dos 16 minutos iniciais, evidenciando a reducdo da espessura
durante os 2 primeiros minutos.

O indice de refracdo apresentou comportamento oposto ao da espessura, com
um aumento durante o periodo de fotoativacdo, alcancando seu maximo valor
méaximo (1,64), seguido por uma reducgdo gradual, estabilizando em um valor inferior

ao inicial (1,52 aos 1000 minutos).
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Figura 41 - Medida do indice de refracao da resina realizada em 01/11/2012.

Além disso, as medidas realizadas com OCT mostram uma reducdo de

espessura de aproximadamente 5% ocorrendo durante os dois primeiros minutos



93

apos o inicio do ensaio. A figura 42 mostra esta contragdo para 0s trés ensaios
realizados. A reducdo da espessura se inicia apos o comeco da fotoativagdo. Os
resultados da analise da resina odontoldgica estiveram em acordo com a literatura,
que relata valores de reducdo de espessura entre 1% e 6%. Entretanto, estes
trabalhos costuma caracterizar apenas durante 20 minutos. ApOs este periodo, a

espessura tende a retornar ao seu valor inicial, vista como uma relaxacao natural.
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Figura 42 - Espessura relativa medida com OCT em trés diferentes ensaios, para os primeiros 4
minutos.

O comportamento temporal da resina medido com as redes de Bragg é
apresentado na figura 43. O grafico mostra os desvios do comprimento de onda para
os 400 primeiros minutos, obtidos por trés diferentes ensaios realizados em
condicdes semelhantes. Para estes ensaios, 0 valor maximo encontrado para a
deformacéo foi de 2500 pe (2500 pm/m), o qual corresponde a uma contragéo de
aproximadamente 0,25%. Embora todos estes experimentos tenham sido realizados
pelo periodo de 24 horas, apds os 400 primeiros minutos mudancgas significativas

nao foram observadas.
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Figura 43 - Comportamento da contragao da resina durante 400 minutos sem pasta térmica.

A figura 44 mostra em detalhe os quatro minutos iniciais, nos quais a amostra &
depositada sobre a FBG e a fotoativacdo € realizada. Embora a maior parcela do
comportamento global do processo de cura esta relacionada com a contracdo da
resina (caracterizado pelo deslocamento negativo do comprimento de onda de
Bragg), nos primeiros segundos de fotoativagdo o comprimento de onda se desloca
para maiores valores, indicando um acréscimo de temperatura da resina. Com a
metodologia experimental utilizada n&o foi possivel quantificar a variacdo da
temperatura, separando as componentes de cada uma das grandezas fisicas
sentidas pelo transdutor. Enquanto a temperatura aumentava, produzindo desvios
para maiores comprimentos de onda, a deformacgé&o tendia a deslocar o comprimento
de onda de Bragg no outro sentido, mascarando a real magnitude da variacdo de
cada um dos parametros. Para contornar esse inconveniente, foi realizado um teste
em que a fibra otica foi recoberta com uma fina camada de pasta térmica, evitando a
ancoracao da resina dentaria na fibra durante o processo de cura e garantindo a
transferéncia térmica entre o calor gerado dentro da resina para o transdutor. Assim,

somente variacdes de temperatura puderam ser medidas, conforme figura 45.
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Figura 44 - Detalhe dos primeiros 4 minutos do comportamento apresentado na figura 43, sem pasta
térmica.
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Figura 45 - Variacdo do comprimento de onda de Bragg durante a fotoativacdo da amostra para o
transdutor recoberto com pasta térmica.
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E possivel estimar um acréscimo de aproximadamente 20°C na temperatura da
resina durante a fase de fotoativacdo. A maior amplitude da variagdo de temperatura
aconteceu aproximadamente no décimo segundo apos o inicio da cura, seguida por

um decréscimo exponencial, até o retorno a temperatura ambiente.



CAPITULO 5
CONCLUSOES

O sistema heterogéneo permitiu a analise de dois processos de formacao de
filmes poliméricos distintos sob diferentes condigcdes experimentais, fornecendo
dados sobre a perda de massa, variagdo da espessura, indice de refracdo e
deformagdo mecénica das amostras. Para as amostras de verniz, os dados
permitiram determinar o momento de formacao da pelicula superficial ao longo do
processo de secagem, possibilitando identificar o estagio em que a amostra &
considerada seca ao toque pelas Normas Técnicas atualmente vigentes. A
continuidade da monitoracdo do processo ao longo do tempo também permitiu
analisar a dinamica da secagem, evoluindo até o momento em que a amostra €
considerada totalmente seca. Réplicas dos ensaios produziram resultados repetidos
para os parametros em consideracéo, evidenciando a confiabilidade do sistema.

A andlise da tinta acrilica, apesar de ndo prover informacdes do exato
momento em que o filme atravessa as etapas do processo de secagem, pode ser
adaptada com a utilizacdo de um tomoégrafo mais sensivel, que permita visualizar as
diversas interfaces no interior da amostra, possibilitando a obtencdo do seu indice
de refracdo médio. O comportamento temporal desta variavel mostrou-se de suma
importancia para determinar as etapas presentes na dinamica de secagem, sendo
possivel seu emprego em substituicdo aos parametros subjetivos constantes nas
Normas Técnicas vigentes.

Para as amostras de resina odontolégica, mesmo pequenas variacdes de
massa da ordem de um por cento puderam ser detectadas pelo sistema sensor. A
etapa de fotoativacdo em seus quatro minutos iniciais corresponde ao momento de
maior importancia para a compreensdo dos fenébmenos envolvidos no processo de
cura. Aqui, as redes de Bragg se mostraram de suma importancia, mensurando o
acréscimo de temperatura inicial e a posterior contragdo da resina sem exercer

perturbacdes significativas sobre a amostra em teste.






CAPITULO 6
TRABALHOS FUTUROS

Para o completo entendimento do processo de secagem € necessario formular
um modelo matematico que permita prever o resultado a partir de variaveis bem
conhecidas, como temperatura, umidade, massa dos componentes da tinta ou
verniz, etc. Para isto, é necessario um bom conhecimento tedrico dos processos
fisicos e quimicos presentes no processo. Normalmente, um pesquisador que possui
estes conhecimentos teéricos necessarios ndo tem a familiaridade requerida da
pratica experimental requerida e vice-versa, uma vez que sdo conhecimentos
distintos. Assim, é fundamental a cooperacdo entre profissionais com diferentes
competéncias para avancar mais um passo rumo a compreensdo global do
processo.

Outra variavel bastante adquirida na literatura para a compreensao da cura das
resinas é feita através do espectro de espalhamento Raman da amostra, que traz
informacdes a respeito das ligacdes quimicas existentes. Conforme a cura se da,
algumas ligacdes sdo rompidas, dando origem a outras, diretamente relacionadas a
formacgé&o dos polimeros. A velocidade e os valores iniciais e finais destas bandas de
espalhamento quantificam pardmetros como o grau de polimerizacéo, que é utilizado

para definir a qualidade da resina apos diferentes regimes de fotoativacao.
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CAPITULO 7
PUBLICACOES ASSOCIADAS A TESE
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