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RESUMO 

 

 

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

Neste trabalho são estudados processos de fotocura de resinas poliméricas através da 
espectroscopia fotoacústica (PAS). Em um processo de fotocura, os fótons absorvidos pelo 
fotoiniciador presente na composição da resina podem desencadear um processo de 
desexcitação térmica, que gera fontes de calor no material, ou um processo de desexcitação 
química que gera ligações químicas no material. Neste segundo processo de desexcitação, há 
a probabilidade de se ter liberação de calor durante as reações de cura da resina. Desta forma, 
ambos os processos de desexcitação contribuirão para a geração do sinal fotoacústico. Este 
trabalho tem como objetivo o estudo qualitativo das cinéticas de cura destes materiais 
fotocuráveis, em que se procura monitorar a competição destes dois mecanismos de 
desexcitação envolvidos no processo de absorção da radiação eletromagnética. Para isso três 
sistemas de fotocura foram estudados: resinas epóxi; resinas uretanas; e resinas metacrílicas. 
Antes dos monitoramentos, espectros de absorção foram obtidos para cada sistema de 
fotocura. Os monitoramentos foram realizados em diferentes frequências de modulação, para 
um comprimento de onda fixo da luz de cura. Também, fixando-se a frequência de 
modulação, variou-se o comprimento de onda da luz de cura nos monitoramentos. Por último, 
para frequência de modulação fixa e comprimento de onda da luz de cura fixa variou-se o 
comprimento de onda da luz saturante, nos casos dos monitoramentos com a presença do 
efeito positivo. A dependência da amplitude e fase do sinal fotoacústico com o tempo de 
exposição da luz de cura, foi bastante variada nos sistemas de fotocura estudados, em relação 
as mudanças de frequência de modulação. Esta dependência temporal do sinal fotoacústico 
com o tempo de exposição a luz de cura foi discutida de maneira qualitativa. Entretanto, os 
resultados obtidos mostram a capacidade e o potencial que a técnica PAS tem em monitorar 
processos cinéticos como os processos de fotocura das resinas poliméricas. 
 

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

epóxi. Resina de uretano. Resina metacrílica. 

  



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

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

 

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

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

Urethane resin. Dental resin. 
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INTRODUÇÃO 

 

 

 Historicamente os materiais tiveram um papel relevante na sociedade.  Não é atoa que 

as civilizações foram designadas pelo nível de seus desenvolvimentos em relação aos 

materiais (Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro). Hoje em dia isso não é diferente, 

o desenvolvimento da ciência e tecnologia dos materiais é de grande importânciapara a 

humanidade.  Através desse desenvolvimento chegou-seao que hoje é chamado(desde 

1950)de Idade dos Semicondutores, material base dos dispositivos eletrônicos (HUMMEL, 

1998). 

 O desenvolvimento tecnológico dos materiais só foi possível devido ao crescimento 

do conhecimento científico destes.  Dentre as ferramentas que são de grande importância para 

a ciência dos materiais destacam-se as técnicas de caracterização (SIBILIA, 1996).  Essas, por 

suas vezes, extraem informações sobre as propriedades físico-químicas dos materiais através 

de métodos específicos.  Conhecer as propriedades de um material é vital para qualquer uma 

de suas aplicações (CALLISTER JR., 2008). 

 As técnicas de caracterização são divididas em dois grandes blocos; as técnicas 

destrutivas e as técnicas não destrutivas.  Dentre os métodos não destrutivos, destacam-se as 

técnicas espectroscópicas (HOLLAS, 2004).  A espectroscopia é a ciência que estuda a 

absorção, transmissão, reflexão, emissão ou o espalhamento da radiação eletromagnética pelo 

meio material (átomos ou moléculas). Ou seja, estuda a interação da radiação eletromagnética 

com a matéria.  A Espetroscopia Fotoacústica (PAS) é uma técnica que estuda a absorção do 

fóton pela amostra de maneira direta, diferente das outras técnicas espectroscópicasque 

fornecem um resultado indireto da absorção (ROSENCWAIG, 1980), (VARGAS e 

MIRANDA, 1988), (SCHMID, 2006), (HAISCH, 2012) e (ZAKRZEWSKI, 2016). A 

Espectroscopia Fotoacústica se baseia no efeito fotoacústico, que foi descoberto 

acidentalmente por Alexandre Graham Bell, em 1880, quando ele desenvolvia o seu fotofone 

(BELL, 1880) (BELL, 1881). 

 Apesar do efeito fotoacústico já ser conhecido desde Alexandre Graham Bell em 1880, 

quando este observou que ao incidir um feixe de luz solar modulado sobre um determinado 

material, contido em uma câmara fechada, este produzia um som, e que este som era 

característico do tipo de material que era exposto ao feixe, a Espectroscopia Fotoacústica não 

se desenvolveu como o esperado.  Por um lado, devido à falta de conhecimento científico 



15 

 

 

 

sobre os materiais nos estados sólidos e líquidos; haja vista que o primeiro modelo atômico 

proposto foi desenvolvido somente em 1904 por Joseph John Thomson (MARTINS, 2001). 

Por outro lado, pela falta de microfones mais sensíveis.  Dessa forma, a técnica fotoacústica 

se restringiu ao estudo de amostras gasosas, por já se ter uma boa compreensão desse estado 

da matéria (GONG, 2017) (WANG, 2017).  Somente em 1975 a técnica foi expandida para 

materiais nos estados sólido e líquido, através do modelo de difusão térmica proposto por 

Rosencwaig e Gersho (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976). 

 No modelo de difusão térmica, a absorção periódica da luz pela amostra gera um 

aumento na temperatura de toda a amostra, devido ao processo de dexecitação não-radiativa. 

Assim, há uma difusão dessa energia térmica que chega até a superfície do material, que está 

em contato com o gás circunvizinho.  Devido à modulação, a variação de temperatura cíclica 

causa contração e expansão no gás, gerando variação de pressãopassível de ser captada por 

um microfone (sinal sonoro).  Na espectroscopia fotoacústica convencional esse fenômeno 

ocorre, com a amostra, dentro de uma câmara hermeticamente fechada.  Dessa forma, o sinal 

fotoacústico é dependente de como a difusão térmica ocorre no material (ROSENCWAIG, 

1980).  Isso torna a espectroscopia fotoacústica eficaz no monitoramento de processos onde 

ocorre transformação da estrutura do material em análise, como no caso de processos de cura 

(d’ALMEIDA et al., 1996) (d’ALMEIDA et al., 1998) (d’ALMEIDA e CELLA., 2002) e 

fotocura de resinas poliméricas(RODRIGUES E NEUMANN, 2003). 

 Antes da produção do sinal sonoro, há um efeito térmico na amostra, fazendo com que 

hoje a espectroscopia fotoacústica seja mais conhecida como espectroscopia fototérmica 

(VARGAS e MIRANDA, 1988).  Assim, o sinal pode ser detectado por detectores 

piroelétricos e por deflexão de um feixe de prova (efeito mirage).Ainda, observando que o 

processo de desexcitação não radiativa é complementar a outros processos de desexcitação, 

como os processos fotoquímicos e fotoelétricos, a espectroscopia fototérmica pode ser 

utilizada indiretamente para se estudar estes outros fenômenos de desexcitação(MERKLE; 

POWELL, 1977) (PEREIRA et al., 1992) (BORGES, 2014). 

 A espectroscopia fototérmicapossibilita estudar diversos fenômenos e propriedades 

dos materiais.  Ela pode ser utilizada para medir propriedades térmicas e elásticas (LEITE et 

al., 1987)(BENTO et al., 1987)(BENTO et al., 2002) (ASTRATH et al., 2012); para estudar 

reações químicas; para medir espessuras de filmes (ADAMS; KIRKBRIGHT, 1977); para 

monitorar processos de cura e fotocura (BORGES, 2014).  Ela pode ser empregada para 

estudo de todos os tipos de materiais: inorgânico; orgânico; e biológicos, e nos três estados da 
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matéria: sólido; líquido; e gasoso.  Com todas estas atribuições a espectroscopia fototérmica 

tem tido importantes aplicações na pesquisa e caracterização de materiais. 

 Por outro lado, apesar dos semicondutores estarem marcando a nova era, os materiais 

poliméricos têm tido grande destaque na sociedade moderna. Eles são conhecidos por sua 

variedade de aplicabilidade e por serem de fácil processamento(MANO, 1999) (ROSU et al., 

2011). Os polímeros podem ser usados como: materiais estruturais;em aparelhos 

eletrônicos;em tintas;em adesivos;em fármacos; entre outras aplicações.  Dentre essas 

diversas aplicações, se destacam os polímeros que são capazes de sofrer os processos de cura 

e fotocura.  Esses polímeros tem a capacidade de passar de um estado termoplástico para um 

estado termorrígido alterando suas propriedades físico-químicas (MC ANINCH, 2015). 

 Resinas de uso odontológico, cuja a matriz é uma resina polimérica metacrílica, 

sãomateriais fotocuráveis e muito utilizada nas restaurações dentárias (FERRACANE, 2011) 

(RUEGGEBERG, 2011).São exemplos de materiais que sofremsúbitas transformaçõesem 

suas propriedades físico-químicas quando submetido a um feixe de radiação eletromagnética 

(em geral, na região do visível).  Nesse processo de fotocura, a cura é desencadeada por 

fotoiniciadores dispersos na resina, que absorvem os fótons incidentes, deixando as 

moléculas, que constituem o material, em um estado energético excitado, provocando 

transições entre os níveis eletrônicos nos átomosdas moléculas modificando a estrutura 

molecular do material, com ligações cruzadas entre as cadeias ou levando a um conjunto de 

monômeros a passar por um processo de polimerização.  Além da aplicação na odontologia, 

resinas poliméricas fotocuráveis também são utilizadas em: aplicações na indústria elétrica; na 

fabricação de placas de circuito impresso; no encapsulamento de componentes eletrônicos; 

nos geradores eólicos; transformadores a seco e isoladores; na manutenção industrial 

utilizando laminados e elevando a vida útil dos materiais; em adesivos industriais ou 

comerciais para colagem de metais, devido suas propriedades adesivas e baixo peso 

específico; em pinturas de pisos; demarcação de faixas nas estradas e sinalização de vagas 

para deficientes em estacionamentos; e outros locais que necessita de pintura de alta 

resistência (SCHMIDT et al., 2007) (TAN et al., 2013).  Em grande parte dessas aplicações 

citadas, as resinas utilizadas são do tipo uretano e epóxi (BARTON, 1985) (BENALI, 2007) 

(JIN et al., 2015). 

 Dentro deste contexto, ou seja, utilizando uma técnica de caracterização não destrutiva 

(porém transformadora) para estudar processos cinéticos em materiais que estão sofrendo 

transformações físico-químicas, neste trabalho é proposto o monitoramento dos processos 
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cinéticos de fotocura de resinas poliméricas, pela espectroscopia fotoacústica. Os materiais 

objetos deste estudo são: resina epóxi; resina uretana e resinametacrílica. 

 A presente dissertação está organizada da seguinte forma.  No capítulo 1 é dada uma 

introdução à técnica fotoacústica levando o leitor a um conhecimento do contexto histórico, 

do mecanismo de geração do sinal fotoacústico e do modelo de difusão térmica. Também é 

apresentada uma pequena introdução às resinas fotocuradas. 

 No capítulo 2 são apresentados os materiais e métodos utilizados na realização deste 

trabalho: os sistemas de fotocura, os equipamentos utilizados, os arranjos experimentais e o 

sistema de aquisição e armazenamento de dados. 

 No capítulo 3 são apresentados os resultados e discussões dos monitoramentos 

fotoacústicos propriamente ditos.Os estudos são iniciados através de diversos experimentos 

preliminares, como espectros de emissão das fontes de luz, espectro de absorção das resinas 

em estudo, dentre outros experimentos envolvendo o funcionamento de alguns dos 

equipamentos utilizados. Neste capítulo,éapresentado o monitoramento da fotocura dos 

sistemas escolhidos, as análises da influência da composição das resinas no processo de 

fotocura dos sistemas (resina + fotoiniciador), assim como a influência do comprimento de 

onda da luz de cura no processo de fotocura.  Também são apresentados os resultados do 

estudo do fenômeno denominado efeito positivo. 

 No capítulo 4 são apresentadas as conclusões e perspectivas futuras para a 

continuidade da pesquisa neste assunto. 
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1 INTRODUÇÃO A TÉCNICA FOTOACÚSTICA 

 

 

1.1 A técnica fotoacústica 

 

 

1.1.1 Contexto histórico 

 

 

A técnica fotoacústica se baseia no efeito fotoacústico, que foi descoberto 

acidentalmente por Alexandre Graham Bell, em 1880.  Na ocasião, ele estava desenvolvendo 

um equipamento que produzia e reproduzia som por meio da luz, o fotofone (BELL, 1880).  O 

fotofone consistia de um aparelho transmissor e outro receptor.  Na construção do 

transmissor, Bell utilizou uma corneta dotada de uma fina película de espelho flexível, de 

modo que esse espelho vibrasse conformese falava na corneta.  Dessa forma, a luz incidente é 

modulada e refletida até um aparelho receptor. Este aparelho receptor foi construído graças às 

propriedades fotovoltaicas do selênio. Sua resistência elétrica varia inversamente com a 

incidência da luz, ou seja, quanto maior a intensidade da luz incidente sobre o selênio, menor 

é sua resistência elétrica.Assim, a luz incidente modulada induz na variação, também 

modulada,da resistência elétrica do selênio.  O selênio era ligado a um circuito de telefone 

com uma bateria galvânica.  O som era reproduzido com a variação da corrente elétrica do 

circuito, causado pela variação da resistência elétrica do selênio.Porém, Alexandre Graham 

Bell observou que mesmo sem o auxilio das baterias, que compunham o sistema de detecção, 

podia-se ouvir um som.  Isto acontecia quando o selênio era exposto à luz do Sol modulada a 

1000 Hz. 

Observado isto, Bell passou a concentrar seus esforços em investigar esse fenômeno 

em outros materiais.  Utilizando o aparelho receptor do fotofone como detector, ele pôde 

comprovar que para diferentes materiais ele obtinha diferentes respostas sonoras.  Substâncias 

escuras e pouco compactas produziam sinais sonoros mais altos do que substâncias que 

absorviam pouca luz ou erammais compactas.  Comprovando assim, que o som gerado pela 

absorção da luz era uma resposta de uma propriedade intrínseca do material. 

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

que analisasse as substâncias através desse fenômeno.  Ele deu o nome a esse equipamento de 
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Espectrofone (BELL, 1881).  O Espectrofone consistia em analisar a absorção da luz no 

material através do som gerado por essa absorção. O ouvido humano era utilizado como 

detector, podendo assim realizar análises de absorção da amostra fora do espectro do visível. 

 Apesar das descobertas de Bell, o efeito fotoacústico só ganhou força 50 anos depois, 

graças ao avanço tecnológico dos microfones, que melhorou o processo de detecção dos sinais 

sonoros. 

 Analisando amostras gasosas, que eram melhor compreendidas que os materiais 

sólidos e líquidos, em 1938, Viengerov utilizou microfones capacitivos para detecção de 

concentração gasosa via efeito fotoacústico (CO2 e N2), e em 1939, Pfund também utilizou o 

efeito fotoacústico para medir concentrações de CO e CO2 no ar. 

 Foi Allan Rosencwaig que , em 1973, deu o nome de espectroscopia fotoacústica para 

a antiga técnica baseada no efeito fotoacústico, até então denominada optoacústica.  Ele fez 

isso para evitar confusão com o efeito acusticoóptico, que está relacionado ao efeito da 

interação da luz com ondas elásticas em um cristal. 

 O efeito fotoacústico foi retomado para amostras não-gasosas somente em 1976, 

quando Allan Rosencwaig em parceria com Allen Gersho desenvolveu o Modelo de Difusão 

Térmica, ou Modelo RG (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976).  Nesse modelo, a origem do 

sinal fotoacústico se deve a contração e expansão no gás circunvizinho à amostra, efeito 

chamado pistão térmico, Figura 1(a).  Esse efeito é uma resposta da absorção cíclica da luz 

pela amostra, que ao absorver a radiação eletromagnética entra em um estado excitado 

seguida de uma desexcitação não radiativa (processo térmico), gerando calor.  Essa energia 

térmica sofre o processo de difusão até a superfície do material.  Parte do calor gerado 

interage com o gás circunvizinho ao material causando o pistão térmico.  Diferente do modelo 

de Bell que previa o sinal como resultado da expansão térmica cíclica do sólido. 

 O modelo de difusão térmica, desenvolvido por Rosencwaig e Gersho, apesar de ser o 

modelo mais comumente usado para explicar a origem do sinal fotoacústico, não é o único 

que o descreve.  Na realidade, outros mecanismos estão ocorrendo simultaneamente.  Porém, 

em um experimento controlado, é possível fazer com que um mecanismo prevaleça sobre os 

demais.  Dessa forma, é possível a interpretação dos resultados a partir da escolha de um 

modelo que descreva o experimento. 

 Outro mecanismo de geração do sinal fotoacústico é o de expansão térmica.  Neste 

mecanismo sistematizado por McDonald e Wetsel (1978), a radiação eletromagnética 

periódica absorvida pela amostra gera expansão e contração em seu volume à medida que a 
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energia luminosa é convertida em calor pelo processo de desexcitação não radiativa. Essa 

contração e expansão volumétrica da amostra causa uma espécie de pistão mecânico sobre o 

ar circundante, produzindo assim, ondas de pressão no interior da célula fotoacústica.  A 

Figura 1(b) ilustra a produção do sinal fotoacústico através desse mecanismo. 

 

Figura 1 - Mecanismos de geração do sinal fotoacústico 

 

 

 
Legenda: (a) – Representação do modelo de difusão térmica; (b) – Representação 

do modelo de expansão térmica; (c) – Representação do modelo de 
flexão termoelástica. 

Fonte: O autor, 2017. 
 

 Outro mecanismo de produção do sinal fotoacústico é o de flexão termoelástica.  

Conhecido como modelo de Flexão Termoelástica, Figura 1(c), ele foi desenvolvido em 1983 

por Rousset, Lepoutre e Bertrand. Neste modelo considera-se que a absorção não homogênea, 
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da radiação eletromagnética modulada, ao longo da espessura da amostra causa um gradiente 

de temperatura. Dessa forma, a geometria da amostra seria modificadaperiodicamente a cada 

pulso luminoso que incidisse sobre ela, flexionando-a, devido a expansão térmica não 

uniforme. Essa flexão periódica desloca o gás no interior da câmara gerando ondas de pressão 

na mesma frequência de modulação da radiação eletromagnética absorvida. 

 A seguir é apresentada uma breve revisão do modelo RG, o qual é adotado neste 

trabalho, pois predomina sobre os outros mecanismos nas condições experimentais e amostras 

utilizadas nestes estudos. 

 

 

1.1.2 Modelo de Difusão Térmica 

 

 

 Na construção do modelo de Difusão Térmica (RG), Rosencwaig e Gersho (1976) 

propuseram inúmeras considerações para a modelagem matemática do sinal fotoacústico. A 

primeira delas está no formato cilíndrico da célula fotoacústica.Como pode ser visto na Figura 

2, a amostra é posicionada dentro da célula e sua superfície faz fronteira com o material 

suporte, por um lado, e pelo outro com o gás que preenche a célula. Dessa forma, a luz 

modulada passa pela janela óptica, atravessando toda coluna de gás, e finalmente atinge a 

amostra, configuração esta chamada de iluminação dianteira. 

 

Figura 2 – Esquema da célula fotoacústica 

 
Fonte: O autor, 2017. 
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(2) 

 Além da configuração da célula fotocústica e a maneira como a iluminação atinge a 

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

 

Hipótese 1: A absorção da energia eletromagnética somente ocorre na amostra; 

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

Hipótese 3: As propriedades térmicas e ópticas da amostra permanecem 

constantes; 

Hipótese 4: A difusão do calor é unidimensional, ocorrendo na direção da luz 

incidente, ou seja, perpendicular a superfície da amostra; 

Hipótese 5: Não há transferência de calor por convecção da amostra para o gás; 

Hipótese 6: A intensidade da luz é considerada uniforme em toda a superfície 

da amostra; 

Hipótese 7: O contato térmico é perfeito nas superfícies suporte/amostra e 

amostra/gás; 

Hipótese 8: O gás no interior da célula se comporta como um gás ideal; 

Hipótese 9: A variação de volume da camada fronteiriça ocorre à pressão 

constante; 

Hipótese 10: A coluna de gás na célula responde à variação de volume da 

camada fronteiriça de forma adiabática. 

 

 Depois de todas as considerações físicas e de todo cálculo realizado, Rosencwaig e 

Gersho chegaram à seguinte equação para a variação de pressão����� no interior da célula. 

 

����� = �. exp	[� ��� � �
�
�]                     (1) 

 

� =  !"#�"
2√2%���&�'"� ( � )�(� 

× +�, � 1��. � 1� exp�)���� � �, � 1��. � 1� exp��)���� � 2�. � ,�exp	�� ����/ � 1��. � 1�0
1�)���� � �/ � 1��. � 1�0
1��)���� 2 

 

Sendo 

 

� = 2
3 (rad/s); 
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3 = frequência da modulação (1/s) 

 = Coeficiente de absorção óptica (cm-1); 

!" = Intensidade de radiação incidente (W/cm2); 

# = Razão dos calores específicos do ar; 

�" = Pressão ambiente (Pa); 

%� = Condutividade térmica da amostra (cal/cm.s.°C); 

�� = Comprimento da coluna de gás sobre a amostra (cm); 

&� = Coeficiente de difusão térmica do gás (cm-1); 

'" = Temperatura do gás (°C); 

�� = Espessura da amostra (cm); 

 

Os parâmetros σ, r, b e g da Equação 2, são definidos como: 

 

) = �1 � 4�&� 
, = �1 � 4�

2
 
&� 

. = %�&�%�&�  

/ = %�&�%�&�  

 

Além disso, 

 

&5 = 6 �2758
9
:
 

75 = %5;5<5 
&5= Coeficiente de difusão térmica do material 4 (cm); 

75= Difusividade térmica do material 4 (cm2/s); 

%5= Condutividade térmica do material 4 (cal/cm.s.°C); 

;5= Densidade do material 4 (g/cm2); 

<5= Calor específico do material 4 (cal/g.°C); 
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sendo que o subscrito 4 está relacionado com s, g e b que correspondem a amostra, gás e 

suporte, respectivamente. 

 Ainda, como � é uma função complexa, ou seja � = |�|0>?, a Equação 1 pode ser 

escrita como 

 

����� = @0>�?ABC�          (3) 

 

com @ sendo a amplitude da variação de pressão e D a fase da variação da pressão. Ambos 

dependem das propriedades ópticas, térmicas e geométricas da amostra. 

 Nos experimentos, o que se obtém são variações de diferenças de potenciais elétricos 

medidos através do amplificador “Lock-in”, que amplifica o sinal elétrico, que é o resultado 

da transdução das oscilações de pressão pelo microfone. Assim, a menos destas constantes de 

transdução e amplificação, os sinais medidos continuam sendo sinais complexos com 

amplitudes (módulo) e fase, como explicitado na Equação 3. 

 A partir do conhecimento da geração do sinal fotoacústico, a técnica ganhou grande 

aplicabilidade em diversas áreas da ciência e da tecnologia. Ela passou a auxiliar no 

desenvolvimento e pesquisa de novos materiais de engenharia, fármacos, estudos biológicos, 

de reações químicas e na área da medicina, como por exemplo, exames de imagem 

(ROSENCWAIG, 1980) (VARGAS e MIRANDA, 1988) (SCHMID, 2006), (HAISCH, 2012) 

e (ZAKRZEWSKI, 2016). 

 

 

1.2 Espectroscopia fotoacústica: cura e fotocura de resinas 

 

 

 Com relação a aplicação da espectroscopia fotoacústica na área de processos cinéticos, 

como os de cura e fotocura de resinas, muitos trabalhos são encontrados na literatura 

(VIJAYARAGHAVAN et al., 2009) (MARTINEZ-TORRES et al., 2010) (MARTINEZ-

TORRES et al., 2012) (PINCEL et al., 2015) (JIMÉNEZ-PÉREZ et al., 2017). 

 O processo de cura pode ocorrer via catálise química, no qual um endurecedor 

(catalisador, ou agente de cura) adicionado na resina polimérica é responsável por iniciar e 

favorecer as ligações cruzadas, causando mudanças nas propriedades físico-químicas da 

resina (d’ALMEIDA et al.,1996). 
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 No caso dos processos de fotocura, a resina absorve energia de radiação 

eletromagnética incidente, via fotocatalisador, conhecido como fotoiniciador. Este 

fotoiniciador ao absorver os fótons incidentes, cria condições para as ligações químicas 

ocorrerem. Tais ligações químicas promovem fotopolimerização da resina, na qual há o 

crescimento das cadeias poliméricas, incluindo a formação de ligações cruzadas (VIDIL et al., 

2016). 

 Neste trabalho, o processo de fotocura dos três sistemas escolhidos se dá via radicais 

livres (ANEXO A) (ANEXO B) (ANEXO C).  No caso dos sistemas epoxídico e uretano 

onde as matrizes são as resinas Ebecryl 3720-TP25 (ANEXO D) e GU3300W (ANEXO E), 

respectivamente, o fotoiniciador ao absorver a luz, sofre excitação eletrônica e em seguida se 

decompõem em espécies ativas, levando o sistema a sofrer uma polimerização em cadeia.  

Para um sistema composto, como no caso deuma resina de uso odontológico, como no caso 

da Opallis Flow A2, o fotoiniciador ao sofrer a excitação eletrônica, via absorção da luz, 

interage com um segundo composto (co-iniciador) por transferência de energia ou por reação 

redox para formar uma espécie ativa que inicia a polimerização em cadeia (RODRIGUES e 

NEUMANN, 2003). 

 Esse processo de polimerização em cadeia via radical livre, ocorre em três etapas: 

iniciação, propagação e terminação. Na etapa de iniciação são gerados os radicais livres (E∗) 
devido a absorção da luz, seguida da adição de uma primeira molécula (G) produzindo uma 

espécie iniciadora da cadeia (G∗). Na etapa de propagação ocorre o crescimento da cadeia 

através de sucessivas adições de moléculas. A etapa de terminação se dá quando uma cadeia 

em crescimento (GH∗ ) se liga com outra espécie ativa (GI∗ ), ou com outra cadeia em 

crescimento. As equações abaixo descrevem esse processo cinético da polimerização 

radicalar, onde FI é o fotoiniciador, ℎK é a energia eletromagnética (RODRIGUES e 

NEUMANN, 2003). 

 

Iniciação 

 

L! � ℎK ⟶ E∗ (4) 

 

E∗ �G ⟶ G∗  (5) 
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Propagação 

 

GH∗ �G ⟶ GHA�∗    (6) 

 

Terminação 

 

GH∗ �GI∗ ⟶GHAI     (7) 

 

GH∗ �GI∗ ⟶GH �GI       (8) 

 

 Existem três grandes grupos de aplicações da Fotoquímica em polímeros que são 

divididos em: Reações de Síntese (CATALINA, 1982) (HODGE e SHERRINGTON, 1980), 

Fotodegradação/ Fotoestabilização (RANDY e RABEK, 1975) (BENTOet al., 2014), e 

processos de Fotopolimerização/ Fotocura (ALLEN, 1989) (PAPPAS, 1978). 

 Os processos de fotocura são de grande interesse em diversas aplicações. Aplicações 

como restaurações dentárias e aplicações de revestimento de superfícies são exemplos de 

como o conhecimento das propriedades de fotocura de um material pode ser importante 

(FERRACANE, 2011) (TAN et al., 2013). Antes da fotocura esses materiais oferecem 

fluidez, para preencher cavidades, ou para revestir superfícies com uma fina película, e logo 

após a fotocura apresentam grande resistência mecânica, protegendo o substrato no qual a 

resina foi aplicada. Parâmetros como: tipo e concentração de fotoiniciador, temperatura, 

distribuição espectral e intensidade da luz incidente; podem definir o resultado final da 

estrutura molecular do material (JANČOVIČOVÁ, 2007). 
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2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

2.1 Sistemas de fotocura 

 

 

 Neste trabalho, foramestudadas as fotocuras de três sistemas diferentes: 

 

Sistema epoxídico – composto por uma matriz epóxi (Ebecryl 3720-TP25) dopada com um 

fotoiniciador (Omnirad 808), Figura 3; 

 

Figura 3 – Foto dos componentes do sistema epoxídico 

 
Legenda: (a)– Fotoiniciador Omnirad 808; (b) – Resina Ebecryl 3720-

TP25; (c) – Sistema epoxídico após o processo de cura. 
Fonte: O autor, 2017. 
 

Sistema uretano– composto por uma matriz diacrilato de uretano alifático (GU3300W) 

dopado com um monômero, isorbonil acrylate, que confere fluidez ao 

sistema (IBOA) (ANEXO F), mais um fotoiniciador (2, 4, 6 – 

trimetilbenzoil) fenilfosfinato de etilo (Omnirad TPO-L), Figura 4; 
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Figura 4 – Foto dos componentes do sistema uretano 

 
Legenda: (a) – Fotoiniciador Omnirad TPO-L; (b) – Fluidificador 

IBOA; (c) – Resina GU3300W; (d) – Sistema uretano 
após o processo de cura. 

Fonte: O autor, 2017. 
 

Sistema metacrílico – uma resina comercial Opallis Flow A2 (matriz metacrílica). 

 

Figura 5 – Foto da resina comercial Opallis Flow A2 

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

 Para os dois primeiros sistemas, epoxídico e uretano, foram feitos misturas, 

modificando a concentração de fotoiniciador.  Essas misturas foram realizadas em pequenos 

recipientes (de 30 ml) de polietileno de alta densidade.  As formulações utilizadas para estes 

sistemas foram indicadas pelo fabricante. As seguintes formulações foram utilizadas. 
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Sistema epoxídico: 

 

     Resina   Fotoiniciador  

�100 � N�%PQ.0R,S�	3720_'�25 � N%PXYZ4,&[	808 = E0]4Z&	<^,&[& 

 

onde1,5%P ≤ N ≤ 5,5%P , N varia 1%p. 

 

Sistema uretano:  

                                     Resina Fluidificador         Fotoiniciador  

�100 � 25 � a�%Pbc3300d � 25%P!eXf � a%PXYZ4,&[	'�Xg = E0]4Z&	<^,&[& 

 

onde3%P ≤ a ≤ 5%P , a varia 1%p. 

 

 Para o preparo das diferentes composições dos sistemas epoxídico e uretano foi 

utilizada uma balança analítica GEHAKA AG 200 com 0,0001 g de precisão.  As misturas, 

matriz polimérica + fotoiniciador, foram realizadas em pequenos recipientes (de 30 ml) de 

polietileno de alta densidade com o auxílio de uma haste metálica. Durante o preparo das 

amostras do sistema epoxídico misturou-se a amostra por 5 minutos por dia, durante uma 

semana. Isso foi feito devido à dificuldade de homogeneizar a resina polimérica Ebecryl 

3720-TP25 com o fotoiniciador Omnirad 808. Além disso, ao final do processo de mistura foi 

necessário deixar a amostra “descansar” por aproximadamente dois dias para que as bolhas 

criadas durante o processo de mistura fossem eliminadas. Os componentes do sistema uretano 

obtiveram uma boa homogeneização e não apresentaram uma quantidade de bolhas 

significativa. Dessa forma o tempo gasto no processo de mistura foi de 5 minutos em apenas 

um dia e 2 horas de descanso. 

 Para o terceiro sistema (sistemametacrílico), resina metacrílica, por se tratar de uma 

resina comercial já pronta, não puderamser feitos os testes para diferentes formulações.  A 

Opallis Flow A2 é uma resina composta microhíbrida fluída de média viscosidade, 

fotopolimerizável com luz azul na faixa de comprimento de onda entre 400 e 500 nm.  Ela 

contém 72% de carga inorgânica silanizada composta de micropartículas de bário-alumínio 

silicato e dióxido de silício nano particulado com tamanho de partícula na faixa de<50 a 

5000> nm.  Contém ainda monômeros metacrílicos como TEGDMA, Bis(EMA), Bis(GMA), 

canforoquinona, co-iniciadores, conservantes e pigmentos (ANEXO C). 
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 É importante destacar que para cada experimento realizado, tanto espectroscópico 

como para os experimentos de monitoramento no tempo, foi utilizado uma nova amostra que 

ainda não tenha sido exposta à radiação eletromagnética. Além disso, também é feita a 

limpeza da célula fotoacústica após cada experimento realizado. 

 

 

2.2 Métodos experimentais 

 

 

 Sendo a espectroscopia fotoacústica uma técnica complexa que demanda um conjunto 

de equipamentos ordenados, onde cada um possui diferente função, nesta seçãosão 

apresentados os arranjos dos componentes da bancada óptica utilizada nos experimentos, 

assim como o sistema de aquisição de dados. 

 

 

2.2.1 Arranjos experimentais 

 

 

 Os experimentosrealizados nesta dissertação foram feitos com um conjunto de 

aparelhos, disponíveis no Laboratório de Caracterização Óptica e Térmica (LCOT) do IPRJ 

(UERJ), e na maioria das vezes em 2 tipos de arranjos experimentais da bancada óptica.  A 

Figura 6 traz osdetalhes da distribuição dos equipamentos noarranjo experimental 1, enquanto 

a Figura 7 fornece a disposição do arranjo 2. No geral a fonte luminosa utilizada no arranjo 

experimental 1 foi a QTH, mas em alguns casos foi a Xe. Na seção de resultados estará 

especificado qual foi a fonte utilizada. Na Tabela 1 é fornecida uma lista dos equipamentos 

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

 
Nota: Composta por uma fonte luminosa, um chopper, um monocromador, um filtro 

de banda passante, espelho(s) e lente(s), uma célula fotoacústica dotada de 
microfone,um amplificador Lock-in, um computador, interface ARDUINO. 

Fonte: O autor, 2017. 
  

 No arranjo experimental 1, Figura 6, a luz policromática emitida pela fonte é 

modulada pelo chopper eletromecânico e em seguida separada em comprimentos de onda no 

monocromador.  Ao sair do monocromador, a luz monocromática é refletida por um espelho e 

direcionada para a célula fotoacústica. 
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Figura 7 – Arranjo experimental 2 

 
Nota: Composta por duas fontes luminosas, um modulador, um filtro de 

interferência, um monocromador, lente(s) e espelho(s), uma célula 
fotoacústica dotada de microfone, um amplificador Lock-in, um computador, 
interface ARDUINO. 

Fonte: O autor, 2017. 
 

 Para o arranjo experimental 2 foram utilizadas duas fontes luminosas distintas, uma 

delas emite um feixe luminoso contínuo, enquanto a outra é modulada pelo chopper 

eletromecânico.  A seleção do comprimento de onda da luz modulada é feita por um filtro de 

interferência posicionado após o chopper.  Após passar pelo filtro de interferência, a luz é 

conduzida até a célula fotoacústica por meio de uma fibra óptica.  Para luz contínua, a seleção 

do seu comprimento de onda foi feita pelo monocromador.  Após sair do monocromador, a 

luz é direcionada para a célula fotoacústica por um espelho plano e lente convergente. Vale 

ressaltar que, apesar da inclinação da incidência via fibra óptica, cuidado foi tomado em 

relação ao fato de se ter a mesma área iluminada na superfície da amostra, dentro da célula, 

para os dois feixes. 

 Um terceiro arranjo experimental foi feito para os experimentos que envolveram a 

resina metacrílica.  Neste arranjo experimental 3 foi utilizado uma fonte luminosa (Xe ou 

QTH), modulada pelo chopper eletromecânico.  A luz desta fonte é monocromatizada pelo 

monocromador e, em seguida, direcionada para a célula fotoacústica por um conjunto de 
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lentes e espelhos.  Também, neste arranjo, é utilizado um fotopolimerizador como uma 

segunda fonte luminosa.  Porém, essa segunda fonte não é modulada e é diretamente incidida 

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

 

Figura 8 – Arranjo experimental 3 

 
Nota: Composta por duas fontes luminosas (sendo uma delas um fotopolimerizador), 

um modulador, um filtro de interferência, um monocromador, lente(s) e 
espelho(s), uma célula fotoacústica dotada de microfone, um amplificador 
Lock-in, um computador, interface ARDUINO. 

Fonte: O autor, 2017. 
 

 Foram feitos experimentos para: verificar a influência de fotoiniciador na 

composição;espectroscopia das resinas em estudo (espectro no visível); monitoramento do 

efeito positivo variando a luz de saturação; dentre outros, que serão apresentados no capítulo 

3. 
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Tabela 1– Lista dos equipamentos utilizados 

Item Equipamento Fabricante Modelo 

1 Fonte de luz QTH (Quartz Tugsten Halogen Lamp) Newport/Oriel 60008 

2 Fonte de luz Xe (Arco voltaica) Newport Instruments 67005 
3 Chopper modulador Newport/Oriel 75152 
4 Monocromador Newport/ Oriel 77200 

5 Microfone B&K 4166 
6 Amplificador Lock-in Stanford Research Systems SR830 
7 Filtro de interferência (400nm) Newport/Oriel 53800 

8 Filtro de banda passante (400 - 2750 nm) Spectra-Physics/Newport 51272 
11 Grade de difração visível Newport 77233 

12 Fibra óptica Newport 77555 
13 Balança analítica Gehaka AG 200 
14 Fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984 

15 Microcomputador   
16 Lentes   
17 Espelhos   

18 BK-7 janela óptica Oriel Xyz 

19 ARDUINO   
Fonte: O autor, 2017. 

 

 As condições experimentais serão apresentadas conforme os resultados forem 

apresentados.No capítulo 3 em determinados experimentos, se fez necessário a utilização de 

um filtro de banda passante.  Este filtro de banda passante, posicionado sobre a célula 

fotoacústica, funciona como uma barreira para fótons oriundos do espectro de segunda ordem 

gerados pela grade de difração do monocromador;evitando, assim, que estes fótons 

contribuam para o sinal fotoacústico, interferindo no resultado. A Figura 9 apresenta o 

espectro de transmissão do filtro 10CGA-400 da Newport equivalente ao Oriel/Newport 

51272, utilizado neste trabalho. 

 Para o monitoramento do efeito positivo na resina metacrílica, foi utilizado um 

aparelho comercial, o fotopolimerizador da Dentsply Primelite PCU-0984.  Nas seções 3.1.1 e 

3.1.2 serão apresentados em detalhes o funcionamento deste aparelho, assim como os 

resultados do seu espectro de emissão, e o monitoramento de sua intensidade. 
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Figura 9 – Espectro de transmissão do filtro 10CGA-400 da Newport equivalente ao 

Oriel/Newport 51272 

 

Fonte: NEWPORT CORP., [s.d.] 

 

 

2.2.2 Sistema de aquisição de dados 

 

 

 Para a aquisição dos dados obtidos nos experimentos (Amplitudes e fases dos sinais 

fotoacústicos, Equação 3) foi utilizado um amplificador Lock-in conectado a um 

microcomputador, via conexão USB.  Um programa desenvolvido na plataforma LabVIEW, 

versão 2013, trabalhando em conjunto com um ARDUINO, efetuou o trabalho de 

interfaciamento.  Este programa é capaz de coletar os dados obtidos experimentalmente e 

salvá-los em arquivos no formato txt.  Ele fornece para cada intervalo de tempo (∆t) pré-

estabelecido (em acordo com a constante de tempo (tc) do Lock-in, ou seja, ∆t>tc), a 

amplitude e fase do sinal fotoacústico, no modo monitoramento no tempo.  Para o modo 

espectroscópico (varredura no comprimento de onda)o programa fornece tanto os dados de 

amplitude e fasepara cada leitura, de um conjunto de dados experimentais, como a média e o 

desvio padrão para cada comprimento de onda.  O programa também é capaz de operar o 

motor de passo acoplado ao monocromador.  Ajustes como: velocidade do motor de passo, 
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quantidade de passos de varredura, passo de varredura em nanômetros, número de dados 

experimentais e tempo de aquisição, são alguns dos parâmetros que podem ser configurados 

pelo programa, para cada experimento.  A Figura 10 mostra atela do programa de 

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

programa utilizado na coleta de dados 

 
Fonte: O autor, 2017. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Primeiramente, neste capítulo, são apresentados alguns experimentos preliminares 

realizados para dar apoio aos experimentos de monitoramento, além dos espectros de 

absorção das amostras.  Depois, em um segundo momento,são discutidos e apresentados os 

resultados obtidos para diferentes experimentos realizados no monitoramento do processo de 

fotocura. 

 

 

3.1 Experimentos preliminares 

 

 

 Nesta seçãoestão apresentados algunsexperimentos fotoacústicosnecessários para dar 

suporte às interpretações dos monitoramentos de fotocuras. 

 

 

3.1.1 Espectro de emissão do fotopolimerizador 

 

 

 O espectro de emissão do fotopolimerizadorDentsply Primelite PCU-0984 foi obtido 

posicionando a saída (cabeça) do cabo óptico do fotopolimerizador na entrada do 

monocromador, neste caso nenhum dos três arranjos experimentais foi utilizado.  A Figura 11 

mostra como os equipamentos ficaram dispostos para esse experimento, neste novo arranjo 

experimental. 
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Figura 11 – Arranjo experimental para o espectro de emissão do 

fotopolimerizador 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Os pontos experimentais foram adquiridos com uma varredura de 5 em 5 nm 

começando em 350 nm e terminando em 600 nm.  O chopper para a modulação da luz foi 

posicionado na saída do monocromador a uma frequência de 10 Hz, sendo que o ideal seria 

tê-lo colocado entre a saída do cabo óptico e a entrada do monocromador, mas devido à 

dispersão da luz não houve espaço físico para isso.  Foi utilizada, como detector desse sinal, 

uma célula fotoacústica convencional tendo como amostra o carvão na forma de pó (carbon 

black).Vale lembrar que a amplitude do sinal fotoacústico depende do número de fótons que 

chega e é absorvido na amostra (para amostras não fotoquimicamente e nem fotoeletricamente 

ativas). Portanto, nesse caso, a amostra de carvão na forma de pó possui um coeficiente de 

absorção óptica aproximadamente igual a 1 (um), para todo o intervalo de comprimento de 

onda da região do visível. Desta forma, quando a fonte de luz emitir mais fótons em um 

determinado comprimento de onda o sinal fotoacústico será maior. O resultado deste espectro 

está mostrado na Figura 12. 
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Figura 12 – Espectro de emissão do fotopolimerizador 

Dentsply PCU-0984 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

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

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

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

metacrílica, haja vista, que essas resinas têm em sua composição a canforoquinona, um 

fotoiniciador que possui um pico de absorção próximo dos 470 nm.  A Figura 13 mostra o 

espectro de absorção da canforoquinona (ELY, 2012). 

 

Figura 13 – Espectro da canforoquinona 

 
Fonte: ELY, 2012, p. 1201. 
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3.1.2 Estabilidade da emissão da intensidade do fotopolimerizador 

 

 

 Para analisar a estabilidade da emissão da intensidade do fotopolimerizador a 

célulafotoacústica foi utilizada para detectar essa variação do sinal.  Neste arranjo, o chopper 

é colocado na saída da fibra óptica do fotopolimerizador, poisneste experimento não foi 

utilizado o monocromador.  Assim, todo o espectro da fonte luminosa foi incidido na célula 

fotoacústica convencional (Figura 14).  A célula fotoacústica foi preenchida com carvão na 

forma de pó (carbon black).  Foi utilizada uma frequência de modulação de 10 Hz. 

 O fotopolimerizador possui uma chave para acioná-lo por 10 segundos ou por 20 

segundos.  Durante o experimento o fotopolimerizador foi acionado nas duas condições, 

primeiro por 20 segundos, e em seguida foi acionado por mais 10 segundos.  As setas na 

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

 

Figura 14 – Arranjo experimental para a resposta temporal do 

fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984 

 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 15 – Resposta temporal da intensidade do fotopolimerizador 

Dentsply PCU-0984 utilizando a célula fotoacústica 

comodetector da radiação eletromagnética 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Como pode ser observado na Figura 15, o equipamento atinge o estado estacionário 

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

 

 

3.1.3 Espectro de emissão das Fontes QTH e Xe 

 

 

 Um resultado errôneo é gerado em um experimento espectroscópico quando não se 

normaliza o espectro da amostra em estudo pelo espectro de emissão da fonte utilizada.  Isso 

se deve ao fato de que as fontes de radiação eletromagnética não possuem como característica 

uma emissão homogênea do seu espectro.  Dessa forma, há regiões do espectro com uma 

intensidade maior de fótons do que outras.  Assim, faz se necessário o conhecimentodeste 

comportamento para normalizar o espectro da amostra com o espectro de emissão da fonte 

utilizada.  Vale lembrar que sempre que o caminho óptico for alterado, não em distância 

percorrida, mas em refrações e reflexões ocorridas, tanto o espectro de emissão da lâmpada 

(fonte) quanto o espectro de absorção da amostra têm que ser refeitos. 
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 Os espectros de emissão das Fontes QTH e Xe foram obtidos conforme as condições 

experimentais apresentadas nas Tabelas 2 e 3, e os espectros de emissão de ambas as fontes 

estão apresentados nas Figuras 16 e 17, respectivamente.  O filtro de banda passante é 

posicionado sobre a célula fotoacústica durante a varredura dos comprimentos de onda de 430 

até 600 nm nos dois experimentos para evitar que um possível espectro de segunda ordem 

gerado pela grade de difração contribua no sinal fotoacústico.  Um salto no sinal fotoacústico 

pode ser observado devido à retirada do filtro em 430 nm (pois se fez a aquisição de 600 para 

350 nm). Entretanto, o mesmo ocorre nas amostras e quando se faz a normalização do sinal 

fotoacústico (Samostra/Scarvão) o espectro ficará sem o “salto”. 

 

Tabela 2– Condições experimentais para aquisição do espectro de 

emissão da Fonte QTH 

Amostra Carbon black 
Arranjo experimental 1 
Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Tabela 3– Condições experimentais para aquisição do espectro de 

emissão da Fonte Xe 

Amostra Carbon black 
Arranjo experimental 1 

Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência Xe/270W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 Na Fonte QTH (Figura 16) há uma maior intensidade de fótons na região de 550 até 

600 nm.  Essa intensidade tende a diminuir, a uma taxa quase constante, de 550 à 350 nm.  

Para a Fonte Xe (Figura 17), essa característica heterogênea é ainda mais acentuada, tendo um 
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pico de emissão em 470 nm.  A partir desse pico, para ambos os lados do espectro, a 

intensidade diminui. 

 Para a obtenção dos espectros de emissão de ambas as fontes, foi utilizado o arranjo 

experimental 1.  Porém, para a Fonte QTH foi necessário utilizar uma lente depois do 

modulador para convergir à luz até o monocromador.  Também podem ser citados ajustes na 

distância entre monocromador e fonte para melhor captação da luz, além da potência de 270 

W nos terminais elétricos da Fonte Xe, enquanto que a Fonte QTH foi de 240 W. Portanto, 

não se tem o mesmo caminho óptico para os dois experimentos, além de potências diferentes, 

sendo inviável uma comparação quantitativa dos dois espectros obtidos.  Entretanto, pela 

experiência do dia-a-dia e corroborado com as informações do catálogo do fabricante, a fonte 

luminosa Xe emite mais fótons na região do UV e início do visível, em relação a fonte QTH. 

 

Figura 16 – Espectro de emissão da Fonte QTH 

 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 17 – Espectro de emissão da Fonte Xe 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 

3.1.4 Banda passante do filtro de interferência utilizado 

 

 

 Nos estudos onde se explora o efeito positivo que será explicado na seção 3.3.1, 

utilizou-seasFontes Xe e QTH.  Porém há apenas um monocromador no laboratório.  Dessa 

forma, houve a necessidade de um outro meio para selecionar o comprimento de onda 

desejado em uma das fontes.  Para isso foi utilizado um filtro de interferência. 

 Com o objetivo de verificar a integridade de tal filtro (produzido há 30 anos), foi 

realizado um experimento no qualse posicionou o filtro de interferência sobre a janela óptica 

da célula fotoacústica convencional, utilizando-a como barreira para fótons oriundos de outras 

regiões do espectro que não sejam os fótons próximos dos 400 nm.As condições 

experimentais desse experimento estão apresentadas na Tabela 4.  Dessa forma, foi obtido um 

espectro de transmissão da banda passante desse filtro de interferência, que está apresentado 

na Figura 18. A frequência de modulação é de 10 Hz. 
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Tabela 4– Condições experimentais para aquisição do espectro 

de transmissão do filtro de interferência Oriel 53800 

para 400 nm 

Amostra Carbon black 
Arranjo experimental 1 

Passo de varredura 3 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência Xe/260W 
Grade de difração 77233 

Filtro de interferência 53800 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 18 – Banda estreita do filtro de interferência 

Newport/Oriel, modelo 53800, para 400nm 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Na Figura 19(a) é apresentada apenas a região de transmissão, mostrando que o filtro 

de interferência possui uma banda passante que vai de 390 nm à 415 nm com um pico por 

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

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

em relação ao resultado do fabricante. Isto pode ser verificado através da incidência de um 

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

os fins do trabalho em tela isso não é tão relevante. 
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Figura 19 – Comparativo entre o experimento realizado no 

LCOT e o fornecido pelo fabricante 

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) – Resultado obtido no LCOT; (b) – Resultado fornecido 
pelo fabricante (Oriel). 

Fonte: O autor, 2017. 
  

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

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

10 nm centrada em 400 nm. 
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3.2 Experimentos espectroscópicos e de monitoramento dos sistemas fotocuráveis 

 

 

 Nesta seção são apresentados alguns resultados dos sistemas fotocuráveis propostos.  

Para o sistema uretano são feitos os espectros de absorção da resina GU3300W e do 

fotoiniciador Omnirad TPO-L. É apresentada a influência do fluidificador (IBOA) na 

amplitude do sinal fotoacústico durante a cura do sistema GU3300W + IBOA + Omnirad 

TPO-L. Para o sistema epoxídico e da resina metacrílica são apresentados os espectro de 

absorção, além do monitoramento da fotocura de cada um. 

 Recentemente os sistemas epoxídico e metacrílico foram utilizados como objeto de 

estudo no monitoramentoda fotocura (BORGES, 2014) (LIMA, 2016). Porém, neste presente 

trabalho, diferentes experimentos são feitos com essas amostras. 

 

 

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

 

 

 Com a finalidade de melhor estudar os processos de fotocura, procurou-se um sistema 

de fotocura no qual o processo de cura ocorra a uma velocidade relativamente lenta, na ordem 

de minutos, e que o sistema fosse o mais simples possível.  Com isso, foi indicado pelo 

fabricante “Quiminutri Especialidades Químicas” o uso do sistema GU3300W + IBOA + 

Omnirad TPO-L, sendo que foi informado que o uso do monômero IBOA seria apenas para 

auxiliar na fluidez do sistema. Dessa forma, foi feito, primeiramente, uma avaliação de cada 

componente do sistema de fotocura, sem a adição do agente fluidificador IBOA.  A Figura 20 

apresenta o resultado obtido para o espectro da absorção da resina GU3300W.  Para este 

experimento foi incidida a luz da Fonte Xe a uma potência de 270 W (nos terminais da 

lâmpada) no arranjo experimental 1. A Tabela 5 traz mais informações das condições 

experimentais realizadas. A frequência de modulação foi de 10 Hz. 
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Tabela 5– Condições experimentais do espectro de absorção 

fotoacústico para a resina GU3300W 

Amostra GU3300W 
Arranjo experimental 1 

Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência Xe/270W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 20 – Espectro fotoacústico da resina uretana GU3300W 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 A Figura 20 mostra que a resina GU3300W não apresenta nenhum pico de absorção 

apreciável, mostrando que o sinal fica muito próximo do ruído, gerando uma barra de erro 

grande mostrada no gráfico. Logo em seguida, na Figura 21, está apresentado o espectro de 

absorção do fotoiniciador Omnirad TPO-L.Este espectro contém uma banda de absorção de 

350 até 430 nm.  No experimento foi utilizado a Fonte QTH à 240W (nos terminais da 

lâmpada) no arranjo experimental 1. A Tabela 6 traz mais informações das condições 

experimentais desse experimento. A frequência de modulação foi de 10 Hz. 
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Tabela 6 – Condições experimentais do espectro fotoacústico do 

fotoiniciador Omnirad TPO-L 

Amostra Omnirad TPO-L 
Arranjo experimental 1 

Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 1,56 mm/ 5 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 21 – Espectro fotoacústico do fotoiniciador Omnirad TPO-L 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Logo após a investigação individual, ou seja, sobre a absorção de cada uma das 

resinas, o primeiro passo foi obter o espectro de absorção (espectro fotoacústico) do sistema, 

GU3300W + Omnirad TPO-L (Figura 22).  Nesse experimento utilizou-se uma Fonte Xe em 

270 W com passo de varredura de 5 em 5 nm em uma fenda de 0,6 mm (Tabela 7).  Para a 

composição da resina foi utilizada 96%p GU3300W + 4%p Omnirad TPO-L.Essa proporção 

foi escolhida com base nas informações dadas pelo fabricante dessa resina, qual seja, para 

uma cura completa é necessário de 3 à 5%p de fotoiniciador no sistema. A frequência de 

modulação foi de 10 Hz. 
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Tabela 7– Condições experimentais do espectro fotoacústico do sistema 96%p 

GU3300W +4%p TPO-L 

Arranjo experimental 1 
Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência Xe/270W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 22 – Espectro fotoacústico da composição 96%p 

GU3300W +4%p Omnirad TPO-L 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 O resultado do espectro fornece um pico de absorção em 395 nm causado pela 

absorção do fotoiniciador.  De posse desse dado do pico de absorção, foi realizado um novo 

experimento, onde se fixou um comprimento de onda de cura de 400 nm, e foi observada a 

cura da resina no tempo.  Foi utilizadaa Fonte Xe com uma potência de 160W.  O 

monitoramento foi feito em uma célula fotoacústica convencional durante 6 minutos. A 

Tabela 8 traz as condições experimentais.  Na Figura 23 está apresentado o monitoramento 

dessa resina, via módulo e fase do sinal fotoacústico. A frequência de modulação foi de 10 

Hz. 
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Tabela 8– Condições experimentais do monitoramento da resina 96%p 

GU3300W +4%p TPO-L 

Arranjo experimental 1 
Região do espectro (luz de cura) 400 nm 

Fonte/Potência Xe/160W 
Grade de difração 77233 

Tempo de exposição da luz 6 minutos 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 23 – Monitoramento da cura da resina 96%p GU3300W +4%p 

Omnirad TPO-L. Módulo e Fase 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Como pode ser observado nas curvas da Figura 23, tanto a amplitude quanto a fase do 

sinal fotoacústico iniciam com um dado valor assim que a luz de cura é ligada (Xe ON) e em 

poucos segundos há uma mudança rápida nesse valor. A variação atinge um máximo e depois, 

de maneira assintótica, volta para o valor inicial. Isto mostra que durante a fotocura há pelo 

menos mais uma fonte de calor que contribui para a variação do sinal fotoacústico. Como a 

reação de fotocura é exotérmica (RODRIGUES e NEUMANN, 2003) e ela se dá de maneira 

modulada, então o calor liberado nas reações pode contribuir para a variação do sinal 

fotoacústico. Na seção 3.3 essa contribuição será discutida. 

 

0 25 50 75 100 125 150 175

-0,025

0,000

0,025

0,050

0,075

0,100

0,125

0,150

0,175

Xe ON

 Fase

F
a
s
e

 d
o

 s
in

a
l 
fo

to
a

c
u

s
ti
c
o

 (
°)

A
m

p
lit

u
d

e
 d

o
 s

in
a

l 
fo

to
a

c
u
s
ti
c
o

 (
m

V
)

Tempo (s)

 Sinal

-160

-140

-120

-100

-80

-60

-40

 



53 

 

 

 

3.2.1.1 Estudo do sistema Monômero + Oligômero + Fotoiniciador 

 

 

 O uso das amostras do tipo GU3300W + Omnirad TPO-L sem a presença do agente 

fluidificante dificulta o manuseio devido a sua alta viscosidade.  Para aumentar a fluidez, foi 

incorporado ao sistema um monômero fluidificador, IBOA, indicado pelo fabricante.  Dessa 

forma, foi avaliada a sua influência na composição.  Para isso, foi feito, primeiramente, o 

espectro fotoacústico desse sistema para observar a região do espectro onde ocorre absorção 

que desencadeia o processo de cura (Figura 24).  Foi usada uma composição de 71%p 

GU3300W +25%p IBOA +4%p Omnirad TPO-L. A escolha da proporção de 25% p de IBOA 

no sistema foi aconselhada pelo fabricante. As condições experimentais desse experimento 

estão na Tabela 9. Foi utilizada uma frequência de modulação de 10 Hz. 

 

Tabela 9 – Condições experimentais do espectro fotoacústico do sistema 71%p 

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

Arranjo experimental 1 
Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 1,56 mm/ 5 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 A Figura 24 mostra que a introdução do IBOA no sistema não alterou o pico de 

absorção em 395 nm (Figura 22).  Porém é necessário avaliar a sua influência durante o 

processo de fotocura. 
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Figura 24 – Espectro fotoacústico do sistema 71%p GU3300W 

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

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Para verificar a influência do monômero, IBOA, na composição do sistema de 

fotocura foram realizados experimentos variando em x = 0, 10 e 25%p do monômero em uma 

mistura com (96-x)%p GU3300W +4%p TPO-L +x%p IBOA, ou seja, a quantidade de 

fotoiniciador foi fixado em 4%p.  Para esse experimento utilizou-se uma Fonte Xe em160 W, 

com fenda de 0,6 mm, frequência de modulação de 10 Hz para um comprimento de onda de 

400 nm. 

 

Tabela 10– Condições experimentais da influência do IBOA no sistema de cura 

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

Arranjo experimental 1 
Região do espectro 400 nm 

Fonte/Potência Xe/160W 
Grade de difração 77233 

Tempo de exposição da luz 6 minutos 
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 25 – Influencia do IBOA na composição (96-x)% 

GU3300W +4%p TPO-L +x%p IBOA 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Observa-se na Figura 25 que a maior influência do monômero é quando ele está ou 

não está no sistema, com uma variação pouco significante de 10 e 25%p. Portanto foi adotado 

a composição de 25%p IBOA, como indicado pelo fabricante. 

 Diante da hipótese de uma fonte de calor modulada exotérmica das reações de 

fotocura, parece que com a introdução do agente fluidificador IBOA as reações se iniciam 

mais rapidamente (patamar inicial menor) e a troca térmica fica facilitada (área sob a curva 

maior). 

 

 

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

 

 

 A Figura 26 apresenta o resultado do espectro fotoacústico para o sistema Ebecryl 

3720-TP25 + Omnirad 808. Este sistema foi estudado em trabalhos anteriores (BORGES, 

2014), porém, neste estudo o sistema foi explorado em experimentos diferentes (variando a 

composição de fotoiniciador, a luz de saturação do efeito positivo e a frequência de 

modulação com e sem efeito positivo) do que realizados anteriormente. Foi utilizada a Fonte 

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

experimentais desse experimento. 

 

Tabela 11 – Condições experimentais do espectro fotoacústico do sistema 96,5%p 

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

Arranjo experimental 1 
Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 26 – Espectro fotoacústico do sistema 96,5%p Ebecryl 

3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (continua) 

 
(a) 
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Figura 26 – Espectro fotoacústico do sistema 96,5%p Ebecryl 

3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (conclusão) 

 

 
(b) 
 
Legenda: (a) – Monitoramento anterior realizado por BORGES, 2014; 

(b) – Monitoramento realizado neste trabalho. 
Fonte: (a)BORGES, 2014, p. 51. (b)O autor, 2017. 

 

 A Figura 26(a) apresenta os resultados “indo” (de 350 para 550 nm) e “voltando” (de 

550 nm para 350 nm) do espectro fotoacústico do sistema epoxídico. As curvas apresentam 

uma banda de absorção de 350 até 440 nm, pegando parte da região do espectro visível e parte 

da região UV, com uma maior absorção próxima dos 400 nm. A Figura 26(b) apresenta uma 

banda de absorção na região de 350 a 450 nm, pegando parte da região do espectro visível e 

parte da região UV, com um pico em 405 nm.A Figura 27(a) apresenta o monitoramento no 

tempo da fotocura do sistema epoxídico para diferentes comprimentos de onda usados como 

luz de cura. Nesse trabalho, também foi feito o monitoramento da cura desse sistema para o 

comprimento de onda de 400 nm (Figura 27(b)). A Tabela 12 mostra as condições 

experimentais desse monitoramento. A frequência utilizada foi de 10 Hz. O resultado desse 

monitoramento pode ser visto na Figura 27. 
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Tabela 12 – Condições experimentais do monitoramento do processo de 

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

Omnirad 808 

Arranjo experimental 1 
Região do espectro 400 nm 

Fonte/Potência QTH/210W 
Grade de difração 77233 

Tempo de exposição da luz 6 minutos 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

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

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

 
(a) 

 
(b) 
 
Legenda: (a) – Realizado por BORGES, 2014, para vários comprimentos 

de onda; (b) – Realizado neste trabalho para 400 nm. 
Fonte: (a) BORGES, 2014, p. 50. (b) O autor, 2017. 
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 Pode ser observado na Figura 27 um comportamento parecido com o comportamento 

do sistema uretano (Figura 25). Neste caso, a volta assintótica da amplitude do sinal 

fotoacústico é mais lenta. 

 

 

3.2.3 Resina metacrílica Opallis Flow A2 

 

 

 A Figura 28(a) apresenta o espectro fotoacústico de absorção e o espectro de 

transmissão da resina Opallis Flow A2 (sistema metacrílico). Logo depois, Figura 29, é 

apresentado o monitoramento desse sistema. Estes resultados foram obtidos de trabalhos 

anteriores, no qual a resina Opallis Flow A2 foi objeto de estudo (LIMA, 2014). Neste 

trabalho também foi feito o espectro fotoacústico da resina Opallis Flow A2, como mostrado 

na Figura 28(b). A Tabela 13 mostra as condições experimentais desse experimento. A 

frequência de modulação foi de 10 Hz. 

 

Tabela 13 – Condições experimentais do espectro fotoacústico da resina Opallis 

Flow A2 

Arranjo experimental 1 
Passo de varredura 5 nm 
Região do espectro 350 – 600 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Filtro de banda passante 51272 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 

 

 

 



 

Figura 28 – Espectro fotoacústico

(a) 

(b) 
 
Legenda: (a) – Espectro fotoacústico de absorção e de trans

fotoacústico de absorção realizado neste trabalho.
Fonte: (a) LIMA, 2016, p. 5. (b) O autor, 2017.
 

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

desencadeia com a absorção da energia eletromagnética oriunda da região espectral de 400 a 

500 nm (LIMA, 2016). Isso é explicado pela presença da canforo

resina, que funciona como fotoiniciador n

mostrados na Figura 28 confirmam isso.

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

este monitoramento foi fixado o comprimento de onda de 470 nm, sendo este comprimento de 

fotoacústicode absorção e de transmissão da resina Opallis Flow A2

 

Espectro fotoacústico de absorção e de transmissão realizado por LIMA, 2016;
fotoacústico de absorção realizado neste trabalho. 

p. 5. (b) O autor, 2017. 

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

desencadeia com a absorção da energia eletromagnética oriunda da região espectral de 400 a 

Isso é explicado pela presença da canforoquinona

resina, que funciona como fotoiniciador no processo de fotocura. Os picos de absorção 

confirmam isso. 

é apresentado o monitoramento da cura da resina Opallis Flow A2.  Para 

fixado o comprimento de onda de 470 nm, sendo este comprimento de 
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da resina Opallis Flow A2 

 

 

missão realizado por LIMA, 2016; (b) – Espectro 

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

desencadeia com a absorção da energia eletromagnética oriunda da região espectral de 400 a 

quinona (Figura 13) na 

Os picos de absorção 

é apresentado o monitoramento da cura da resina Opallis Flow A2.  Para 

fixado o comprimento de onda de 470 nm, sendo este comprimento de 
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onda a região de maior absorção da canforoquinona.  Neste monitoramento, foi utilizado o 

arranjo experimental 1 com a Fonte QTH à 240 W (Tabela 14).  Como o sinal fotoacústico 

nessa região é baixo para esta resina, foi utilizada uma folha de alumínio para forrar o interior 

da célula fotoacústica.  A folha de alumínio aumenta o sinal fotoacústico dado a sua maior 

reflexão em relação ao latão da célula fotoacústica, sem afetar o monitoramento da fotocura. 

A frequência de modulação foi de 10 Hz. 

 

Tabela 14 – Condições experimentais do monitoramento da fotocura da resina 

metacrílica Opallis Flow A2 

Arranjo experimental 1 
Região do espectro 470 nm 

Fonte/Potência QTH/240W 
Grade de difração 77233 

Tempo de exposição da luz 6 minutos 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 29 – Monitoramento da fotocura da resina Opallis Flow A2 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Pode ser visto na Figura 29 que o sinal fotoacústico atinge um valor máximo assim 

que é ligada a fonte de luz curável 25,0 ± 0,5 µV.  Logo após esse máximo o sinal tende a cair 

rapidamente até uma região de valor mínimo (15,0 ± 0,5 µV) e tende a subir lentamente até a 

região de valor máximo novamente. Este comportamento é diferente dos dois outros sistemas 
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de fotocura, já apresentados (Figuras 23 e 27).Ou seja, neste caso a contribuição para o sinal 

fotoacústico parece vir apenas da desexcitação térmica e não das reações exotérmicas. 

 

 

3.3 Monitoramentos 

 

 

 Esta seção é destinada para apresentar os resultados experimentais relativos ao 

monitoramento das curas dos sistemas. Para os sistemasepoxídico e uretano, foi realizado o 

monitoramento do processo de fotocura para diferentes composições de fotoiniciador.  

Apósestes estudos, foi observado o efeito positivo (será explicado a seguir) para diferentes 

comprimentos de onda da luz saturante e para diferentes frequências de modulação.  Para o 

sistema GU3300W + IBOA + Omnirad TPO-L também foi feito um experimento para 

analisar o processo de fotocura para diferentes comprimentos de onda de luz de cura. 

 Para a resina metacrílica, foram feitos testes para averiguar o efeito positivo, assim 

como o monitoramento da fotocura para diferentes frequências de modulação com e sem o 

efeito positivo. 

 

 

3.3.1 Monitoramento dos sistemas epoxídico e uretano 

 

 

 Esta subseção vai tratar dos resultados obtidos do monitoramento dos sistemas 

epoxídico e uretano. 

 No sistema Ebecryl 3720-TP25 (sistema epoxídico) uma luz monocromática em 400 

nm foi responsável pela fotocura. Escolheu-se esse comprimento de onda com base nos 

espectros dessa mesma resina já realizada em trabalhos anteriores (BORGES, 2014). 

 Assim, foram feitos experimentos onde se avaliou a influência da concentração de 

fotoiniciador na amplitude do sinal fotoacústico, para os sistemas epoxídico e 

uretano.Primeiro foi testado o efeito do fotoiniciador Omnirad 808 com o Ebecryl 3720-TP25 

como matriz do sistemaepoxídico.  Para esses experimentos foi utilizada aFonte QTH, e as 

condiçõesexperimentais dadas na Tabela 15. Foi utilizada a frequência de 10 Hz neste 

experimento. 
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Tabela 15- Condições experimentais da influência do fotoiniciador Omnirad 808 na 

cura da resina Ebecryl 3720-TP25 

Arranjo experimental 1 
Luz de cura 400 nm 

Fonte/Potência QTH/210W 
Grade de difração 77233 

Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 
Tempo de exposição 6 minutos 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 O sistema de detecção utilizado foi a célula fotoacústica convencional, onde a amostra 

foi posicionada dentro da célula.  Foram feitos experimentos com variação de concentração de 

0,5%p de uma medida para outra, de 1,5 a 5,5%p de Omnirad 808. Para o preparo das 

concentrações do fotoiniciador no sistema, foi utilizada uma balança analítica fabricada pela 

empresa Gehaka (precisão de 0,0001 g), modelo AG 200.O tempo médio de exposição da luz 

na amostra foi de 6 minutos.  A Figura 30 evidencia a sensibilidade da técnica fotoacústica no 

monitoramento da cura deste sistema com diferentes composições de fotoiniciador.  Os 

resultados estão sendo mostrados até o momento 150 s.Isto foi feito para uma melhor 

visualização das curvas, já que a partir dos 150 segundos a amplitude do sinal fotoacústico 

caminha lenta e assimptoticamente para o valor da amplitude do sinal logo após (de 1 a 2 

segundos) a Fonte QTH ser ligada. 

 

Figura 30 – Influência da concentração do fotoiniciador Omnirad 

808 na fotocura da resina Ebecryl 3720-TP25 

 
Fonte: O autor, 2017. 

0 25 50 75 100 125 150

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

 

A
m

p
lit

u
d
e

 d
o
 s

in
a
l 
fo

to
a
c
u
s
ti
c
o
 (

m
V

)

Tempo (s)

 1,5%

 2,5%

 3,5%

 4,5%

 5,5%

QTH on



64 

 

 

 

 A Figura 30mostra que o sinal fotoacústico é dependente da concentração de 

fotoiniciador no sistema.  A amplitude do sinal fotoacústico cresce conforme se aumenta a 

quantidade de fotoiniciador na composição.  Ao final de cada experimento, foi avaliado, 

através de um toque mecânico com uma pinça, a cura da amostra.  Em todos os casos a cura 

não ocorreu por completo devido ao tempo de exposição (6 minutos) à radiação 

eletromagnética.  Porém, ao toque com a pinça, foi possível verificar que o processo de 

fotocura foi mais eficiente para as amostras com as composições de 2,5, 3,5, 4,5, 5,5%p.  

Enquanto que para a amostra com 1,5%p apenas uma fina película sofreu o processo de cura, 

pois está longe da composição de 3,5%p recomendada pelo fabricante. 

 Como para osistema uretanoainda não se tinha informação sobre a influência do 

comprimento de onda da luz de sonda (luz de cura), foram realizados experimentos de 

monitoramento com vários comprimentos de onda da luz sonda. A seguir são apresentados, na 

Figura 31, os resultados obtidos do processo de fotocura do sistema GU3300W + IBOA + 

Omnirad TPO-L para diferentes comprimentos de onda da luz de cura.  Para este experimento 

foi utilizado a composição de 71%p GU3300W +25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L.  O 

monitoramento foi realizado para os seguintes comprimento de onda da luz de cura (luz de 

sonda): 370, 380, 390, 400, 410 e 420 nm.  As condições experimentais estão resumidas na 

Tabela 16. Foi utilizada a frequência de 10 Hz. 

 

Tabela 16– Condições experimentais influência da luz de cura no sistema 71%p GU3300W 

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

Arranjo experimental 1 
Luz de cura 370, 380, 390, 400, 410 e 420 nm 

Fonte/Potência QTH/ 240 W 
Grade de difração 77233 

Tempo de exposição da luz 6 minutos 
Fenda/ Resolução espectral 1,56 mm/ 5 nm 

Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 31 – Influência da luz de cura no monitoramento da 

fotocura do sistema 71%p GU3300W +25%p 

IBOA + 4%p Omnirad TPO-L 

 

(a) 

 

(b) 

 

Legenda: (a) – comprimentos de onda 370, 380 e 390 nm; (b) – comprimentos 
de onda 400, 410 e 420 nm. 

Fonte: O autor, 2017. 
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 A Figura 31 mostra que o sinal fotoacústico cresce conforme a luz de cura se aproxima 

de 400 nm.  O que está de acordo com o espectro de absorção desse sistema (Figura 24), que 

possui um pico de absorção em 395 nm. Assim será utilizado o comprimento de onda de 400 

nm para os futuros monitoramentos. Vale lembrar mais uma vez que para cada 

monitoramento foi usada uma nova amostra. Ou seja, para o experimento da Figura 31 foram 

utilizadas 6 amostras diferentes, uma para cada luz de cura. 

 De posse do comprimento de onda de 400 nm escolhido para a luz de cura, o estudo da 

influência da concentração do fotoiniciador nos monitoramentos foi realizado para o sistema 

GU3300W + IBOA + Omnirad TPO-L. Condições experimentais estão na Tabela 17. A 

Figura 32 apresenta os resultados desse experimento. 

 

Tabela 17 – Condições experimentais da influência do fotoiniciador Omnirad TPO-L na 
cura do sistema GU3300W + IBOA 

Arranjo experimental 1  
Luz de cura 400 nm  

Fonte/Potência QTH/ 240 W  
Grade de difração 77233  

Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 
Tempo de exposição 6 minutos 

Fonte: O autor, 2017. 

 

As concentrações analisadas foram 3, 4 e 5%p do fotoiniciador Omnirad TPO-L, sendo 

fixado 25%p do fluidificador IBOA para todas as amostras.  Foi utilizada a frequência de 10 

Hz. Devido às mesmas condições do experimento anterior (Figura 30), o processo de fotocura 

não foi completo, pois o tempo de iluminação, de 6 minutos, não foi o suficiente para o 

processo de cura ser completo. 
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Figura 32 – Influência da concentração do fotoiniciador 

Omnirad TPO-L na cura do sistema GU3300W 

+ IBOA 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Como é visto na Figura 32, a concentração do fotoiniciador dita a amplitude do sinal 

fotoacústico durante o processo de fotocura.  Quanto maior a quantidade de fotoiniciador no 

sistema, maior é a amplitude do sinal fotoacústico.  Porém, para este caso, 4 e 5%p ficaram 

muito próximos, com um ligeiro aumento para a concentração com 5%p. 

 Como dito acima, a cura das resinas monitoradas,e apresentadas até agora nesta 

dissertação, não foi completa. Dessa forma foi feito o espectro fotoacústico dos três sistemas 

de fotocura estudados, epoxídico, uretano e metacrílico (Figura 33) utilizando as amostras 

totalmente curadas. Para obter as amostras curadas foi incidido, em cada uma delas, todo o 

espectro eletromagnético da Fonte Xe (170 W) por 3 minutos. Passado esse tempo, a cura foi 

analisada através de um simples teste de compressão mecânica com uma pinça metálica. 

Apesar dosistema metacrílicoainda não ter sido discutido, é apresentado na Figura 33(c) o 

espectro de absorção da resina metacrílica Opallis Flow A2 após sua cura completa. 
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Figura 33 – Espectro fotoacústico dos sistemas epoxídico, 

uretano e metacrílico depois do processo de 

fotocura completo 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Legenda: (a) – Sistema epoxídico; (b) – Sistema uretano; (c) – Sistema 
metacrílico. 

Fonte: O autor, 2017. 
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 Como pode ser observado na Figura 33 a razão Sinal/Ruído diminuiu bastante nas três 

amostras curadas. Nenhum novo pico de absorção foi observado. Apenas os picos 

característicos dos fotoiniciadores praticamente desapareceram. 

 Nos dois sistemas estudados até o momento, epoxídico e uretano, parece haver pelo 

menos duas contribuições para o sinal fotoacústico. Uma do decaimento térmico e outra via 

reação exotérmica, onde o calor liberado também é modulado e contribui para a geração do 

sinal fotoacústico. Assim, se tem a competição pelos fótons incidentes entre os centros 

absorvedores, ou seja, os centros onde ocorrerão a desexcitação térmica e os centros onde 

ocorrerão desexcitação química (energia armazenada nas ligações químicas). Essa competição 

(ou disputa) pelos fótons foi relatada no estudo da fotossíntese em folhas vegetais (MALKIN 

e CAHEN, 1979) (BULTS et al., 1982) (POULET et al., 1983) (PEREIRA et al., 1992) em 

semicondutores (ASTRATH et al., 2006) e em resinas epóxi (BORGES, 2014). Em todos 

estes estudos, a maneira pela qual se buscava diferenciar as contribuições foi pela incidência 

simultânea de uma luz não modulada sobre a amostra. No caso das folhas vegetais e da resina 

epóxi quando havia incidência da luz não modulada o sinal fotoacústico aumentava. Por isso 

que o efeito foi chamado de efeito positivo (MALKIN e CAHEN, 1979). 

 O efeito positivo está relacionado com a energia “armazenada” pela resina na forma de 

ligações químicas no processo de fotocura.  Durante o experimento ele aumenta a amplitude 

do sinal fotoacústico no momento em que a luz não modulada é ligada.  Este efeito pode ser 

explicado devido à absorção dos fótons oriundos da fonte de luz contínua, que satura os 

centros absorvedores da amostra, gerando assim um excesso de fótons oriundo da fonte de luz 

modulada que seguem o caminho para a geração de calor aumentando assim o sinal 

fotoacústico.  Dessa forma, em princípio, é possível avaliar essa competição pelos fótons 

absorvidos entre os dois mecanismos de relaxação não radiativa envolvidos.Ou seja, relaxação 

térmica (produção de calor modulado, ondas térmicas, que geram o sinal fotoacústico) e 

relaxação química (produção das ligações químicas durante o processo de fotocura da resina). 

 Para melhor visualização do que seria o efeito positivo, foi feito um primeiro 

experimento onde apenas se monitorou a fotocura da resina apenas com a luz de cura 

modulada.  Logo depois um segundo experimento (em iguais condições experimentais, apenas 

com uma nova amostra) foi realizado com a incidência da luz saturante não modulada, como 

mostrado na Figura 34. 

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

(240W) foi utilizada como luz contínua para saturar os centros absorvedores (luz saturante), 
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enquanto que, a Fonte Xe foi utilizada como luz modulada para obter o sinal fotoacústico (luz 

sonda).  Os resultados estão apresentados na Figura 34 e as condições experimentais na 

Tabela 18. A frequência de modulação foi de 10 Hz. 

 

Tabela 18 – Condições experimentais do monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl 

3720-TP25 + 3,5%p Omnirad 808 

Arranjo experimental 2 
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe) 

Luz Saturante (Fonte) 400 nm (QTH) 
Fonte/Potência QTH/ 240 W e Xe/ 270 W 

Grade de difração 77233  
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 34 – Monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl 3720-

TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (continua) 

 

(a) 
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Figura 34 – Monitoramento do sistema 96,5%p Ebecryl 3720-

TP25 + 3,5%p Omnirad 808 (conclusão) 

 

(b) 

 
Legenda: (a) – Monitoramento sem efeito positivo; (b) – Monitoramento com 

efeito positivo. 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 A Figura 34(b) mostra o momento em que a Fonte QTH (luz saturante) é ligada (↑) e 

desligada (↓).  No momento em que se liga a fonte de luz saturante a amplitude do sinal 

fotoacústico cresce até um patamar, e ao ser desligada ela decresce de volta ao caminho 

natural do monitoramento sem o efeito positivo. 

 Com o objetivo de estudar a dependência do efeito positivo com relação ao 

comprimento de onda da luz saturante foram realizados vários experimentos procurando 

manter as condições experimentais e apenas trocando a amostra e mudando o comprimento de 

onda da luz saturante, em cada um deles. A Figura 35 mostra o resultado dessa investigação 

para o sistema epoxídico, com a seguinte composição: 96,5%p Ebecryl 3720-TP25 + 3,5%p 

Omnirad 808. Foi utilizada a frequência de 10 Hz para a modulação da luz sonda (Fonte Xe). 

A Tabela 19 mostra as condições experimentais utilizados nesse experimento. 
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Tabela 19 – Condições experimentais da influência do comprimento de onda da luz 

saturante para os sistemas epoxídico e uretano 

Arranjo experimental 2 
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe) 

Luz Saturante (Fonte) 380, 400, 420 e 440 nm (QTH) 
Fonte/Potência QTH/ 240 W e Xe/ 270 W 

Grade de difração 77233  
Fenda/ Resolução espectral 0,6 mm/ 2 nm 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 35 – Influência do comprimento de onda da luz 

saturante no sistema 96,5%p Ebecryl 3720-TP25 

+3,5%p Omnirad 808 

 
Fonte: O autor, 2017. 

  

 Com a finalidade de melhor apresentar as curvas dos monitoramentos nas Figuras 35 e 

36, não estão apresentadas os inícios dos monitoramentos. 

 Para as mesmas configurações e condições experimentais (Tabela 19), também foi 

realizado experimento para o sistema uretano com a seguinte composição: 71%p GU3300W + 

25%p IBOA + 4%p Omnirad TPO-L. Porém, para esse sistema, os comprimentos de onda da 

luz saturante investigados foram: 370, 380, 390, 400, 410, 420 e 430 nm. A Figura 36 traz os 

resultados obtidos para esse sistema. 
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Figura 36 – Influênciado comprimento de onda da luz saturante 

no sistema 71%p GU3300W +25%p IBOA + 4%p 

Omnirad TPO-L 

 
(a) 

 
(b) 
 
Legenda: (a) – 370, 380, 390 e 400 nm; (b) – 400, 410, 420 e 430 nm. 
Fonte: O autor, 2017. 

  

 Os resultados para os dois sistemas de fotocura (epoxídico e uretano) são semelhantes, 

as Figuras 35 e 36 revelam que o efeito positivo é mais apreciável para comprimentos de onda 

em que a luz saturante faz parte da banda de absorção do espectro fotoacústico da resina, e 

ainda melhor quanto mais próximo do pico de absorção (395 nm).  A falta do efeito positivo é 

melhor visualizado para o caso do comprimento de onda em 430 nm da Figura 36(b), que se 

encontra totalmente fora da banda de absorção do fotoiniciador. 
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 Durante o monitoramento do processo de fotocura dos sistemas epoxídico e uretano, a 

amplitude do sinal fotoacústico, no momento em que a luz de cura é ligada, sobe para um 

primeiro patamar, logo depois o sinal tende a crescer exponencialmente até um ponto de 

máximo, onde novamente o sinal tende a diminuir. Com o objetivo de comparar estes dois 

sistemas foramescolhidos uma composição para cada um dos sistemas e realizado os 

monitoramentos das fotocuras. Nas Figuras 37 e 38são apresentados os resultados do 

monitoramento da fotocura dos sistemas epoxídico e uretano, respectivamente, a uma 

frequência de modulação de 10 Hz. As condições experimentais para esses resultados estão 

apresentadas na Tabela 20. 

 

Tabela 20 – Condições experimentais do monitoramento da fotocura para os 

sistemas epoxídico e uretano 

Arranjo experimental 2 
Luz Sonda (Fonte) 400 nm (Xe) 

Filtro de interferência 53800 
Fonte/Potência Xe/ 270 W 

Grade de difração 77233 
Frequência de modulação 10 Hz 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 

 

Figura 37 – Monitoramento da fotocura do sistema 

epoxídico(94,5%p Ebecryl 3720-TP25 +5,5%p 

Omnirad 808) 

 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 38 – Monitoramento da fotocura do sistema uretano(71%p 

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

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Apesar de o experimento ter sido realizado com o arranjo experimental 2, foi utilizada 

apenas uma fonte luminosa, que funciona como luz sonda. Buscando compreender esse 

aumento de sinal durante o processo de fotocura(que ocorre em momentos diferentes para os 

dois sistemas) foi investigado a dependência desse aumento de sinal para diferentes 

frequências de modulação. Para o sistema epoxídico as frequências utilizadas foram: 10, 50 e 

95 Hz (Figura 39). Para o sistema uretano foram: 6, 10, 17 e 30 Hz (Figura 40). As condições 

experimentais são as mesmas da Tabela 20.É importante destacar que a potência nos terminais 

elétricos da Fonte Xe (270W) é a mesma para cada experimento realizado com as diferentes 

frequências de modulação. Um experimento, de monitoramento da fotocura do sistema 

epoxídico, variando a potência da fonte luminosa, já foi realizado em um trabalho anterior 

(BORGES,2014),onde observou-se que a amplitude do sinal fotoacústico muda com a 

variação da potência. As composições foram, respectivamente, as mesmas das Figuras 37 e 

38. Além disso, são apresentados os monitoramentos da fase do sinal fotoacústico neste 

experimento. 
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Figura 39 – Monitoramento da fotocura do sistema epoxídico para diferentes frequências de 

modulação 

 

(a) 
 

 

(b) 

 

 

(c) 
 

 
Legenda: (a) – 10 Hz; (b) – 50 Hz; (c) – 95 Hz. 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 40 – Monitoramento da fotocura do sistema uretano para diferentes frequências de 

modulação (continua) 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 
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Figura 40 – Monitoramento da fotocura do sistema uretano para diferentes frequências de 

modulação(conclusão) 

 

(d) 

 

 

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

 As Figuras 39 e 40 mostram que a frequência é um parâmetro importante ao 

avaliarmos o processo de fotocura. Na Figura 39 o aumento da frequência resulta no 

desaparecimento do aumento do sinal com o tempo de exposição à luz de cura, levando a 

amplitude do sinal ser praticamente constante durante a fotocura da Figura 39(c). O mesmo 

pode se dizer da fase.Na Figura 39(a) a fase começa o monitoramento a 10° e cai rapidamente 

até um valor mínimo -35°, depois a fase cresce tendendo a um valor de -10°. Com o aumento 

da frequência, essa curva diminui na Figura 39(b) e passa a ser praticamente constante na 

Figura 39(c). No sistema uretano (Figura 40) a evolução da fase perante a influência da 

frequência ocorre de maneira semelhante ao do sistema epoxídico (Figura 39). Da mesma 

forma, avariação da amplitude do sinal fotoacústico para o sistema uretano (Figura 40) é 

semelhante ao do sistema epoxídico (Figura 39). Ou seja, nos dois sistemas, depois de ligada 

a luz de cura (apesar dos tempos para o início da variação do sinal fotoacústico serem 

diferentes) o aumento da frequência de modulação faz com que a amplitude passe a diminuir. 

Assim para “baixas” frequências se tem um ponto de máximo e aumentando a frequência se 

tem um ponto de mínimo e aumentando ainda mais a frequência praticamente a amplitude não 

varia com o tempo. Esta informação não se tinha antes destes experimentos e isto mostra que 

a outra contribuição para o sinal fotoacústico (amplitude e fase) tem uma dependência 

temporal no processo de desexcitação (que se tem por hipótese reações exotérmicas das 

ligações químicas durante a cura). Parece que é mais lento do que o processo térmico uma vez 
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que o aumento da frequência de modulação faz um “cut off” nesta contribuição. Entretanto, o 

aparecimento de um mínimo para a amplitude do sinal fotoacústico em frequências 

intermediárias ainda carece de hipótese. 

 Visto os resultados do comportamento da fotocura dos sistemas epoxídico e uretano 

para diferentes frequências de modulação, também foi analisado, como o efeito positivo afeta 

a amplitude do sinal fotoacústico e a fase do sinal fotoacústico para frequências de modulação 

diferentes. Sendo assim, foi feito, para o sistema epoxídico, com as seguintes frequências de 

modulação: 10, 50 e 95 Hz. Para o sistema uretano foram: 6, 10, 17 e 25 Hz. As condições 

experimentais para esse experimento estão apresentadas na Tabela 21.  Mantiveram-se as 

mesmas composições dos experimentos das Figuras 37 e 38. Os resultados podem ser vistos 

nas Figuras 41 e 42, sistema epoxídico e uretano respectivamente. É importante destacar que 

buscou-se fazer o primeiro acionamento da fonte de luz saturante durante o momento de 

maior variação do sinal fotoacústico. 

 

Tabela 21 – Condições experimentais do monitoramento com efeito positivo 

da fotocura para os sistemas epoxídico e uretano 

Arranjo experimental 2 
Luz Sonda (Fonte) (Modulada) 400 nm (Xe) 

Luz Saturante (Fonte) 400 nm (QTH) 
Fonte/Potência QTH/ 240 W e Xe/ 270 W 

Grade de difração 77233  
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 41 – Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema epoxídico para 

diferentes frequências de modulação 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

Legenda: (a) – 10 Hz; (b) – 50 Hz; (c) – 95 Hz. 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 42 - Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema uretano para diferentes 

frequências de modulação (continua) 

 

(a) 

 

 

(b) 
 

 

(c) 
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Figura 42 -  Monitoramento da fotocura com efeito positivo do sistema uretano para 

diferentes frequências de modulação (conclusão) 

 

(d) 
 

Legenda: (a) – 6 Hz; (b) – 10 Hz; (c) – 17 Hz; (d) – 25 Hz. 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 Assim como a variação da frequência de modulação trouxe novas informações ao 

monitoramento (o aparecimento de mínimos para a variação da amplitude do sinal 

fotoacústico com o tempo), o efeito positivo também mostra novos efeitos nos 

monitoramentos. 

 Nos dois sistemas a amplitude do efeito positivo diminui com o tempo de iluminação e 

é muito mais pronunciada no início da cura, principalmente para “baixas” frequências. Isto 

pode ser relacionado ao grande número de reações químicas que acontecem no início da 

exposição à luz e ainda existirem muitos centros absorvedores dos fotoiniciadores. Depois 

com o passar do tempo o número de centros absorvedores ligados aos fotoiniciadores diminui 

e isso faz com que o efeito positivo (sua amplitude) também diminua. Vale ainda destacar que 

parece haver uma cinética para a amplitude do efeito positivo. Isto é mais fácil de ser visto na 

Figura 42(c). A variação da amplitude do efeito positivo oscila entre máximo e mínimo. Nas 

outras figuras aparentam serem ruídos, mas na Figura 42(c) está claro que não é ruído. 
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3.3.2 Monitoramento do sistema metacrílico 

 

 

 Nesta subseçãoserão apresentados os resultados dos estudos, referentes ao 

monitoramento da fotocura da resina metacrílica Opallis Flow A2.Estudos do efeito positivo 

para esta resina também foram feitos.  Porém, o que se observou foi um fenômeno diferente.  

Ao incidir uma luz de saturação na resina metacrílica, a amplitude do sinal fotoacústico se 

assemelha a um ruído (oscilações rápidas entre máximos e mínimos).  A Figura 43 mostra 

esse fenômeno.  Neste experimento, foi utilizada a Fonte QTH como fonte de luz sonda (240 

W) e o fotopolimerizador Dentsply Primelite PCU-0984 como fonte de luz saturante.  Este 

arranjo experimental pode ser visto na Figura 8.  Também foi utilizada a folha de alumínio 

para forrar a célula fotoacústica. 

 

Figura 43 – Monitoramento da cura da resina Opallis Flow 

A2 com efeito positivovia fotopolimerizador 

 
Fonte: O autor, 2017. 

 

 Uma das explicações para o efeito visto na Figura 43 é a liberação de gases que podem 

ocorrer durante o processo de fotocura. Foi utilizada a balança analítica Gehaka AG 200 para 

tentar monitorar uma possível perda de massa que eventualmente pode ocorrer durante o 

processo de fotocura da resina. Porém o resultado obtido não foi conclusivo. A balança 
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consegue medir variações até 0,1 mg. Porém, essa possível liberação de gases pode ser da 

ordem de µg. 

 Também foi testada a variação da frequência durante o processo de fotocura da resina 

metacrílica Opallis Flow A2. As condições experimentais estão apresentadas na Tabela 22 e 

os resultados na Figura 44. 

 

Tabela 22 – Condições experimentais do monitoramento da fotocura do 

sistema metacrílico 

Arranjo experimental 1 
Luz Sonda (Fonte) 400 nm(QTH) 

Frequências de modulação 6, 10, 17 Hz 
Fonte/Potência QTH/ 240 W 

Grade de difração 77233 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 44 – Monitoramento da fotocura do sistema metacrílico para diferentes frequências de 

modulação 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 
 

Legenda: (a) – 6 Hz; (b) – 10 Hz; (c) – 17 Hz. 
Fonte: O autor, 2017. 
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 Para o sistema metacrílico a amplitude do sinal fotoacústico é menor, mesmo em 

baixas frequências, quando comparada com os sistemas epoxídico e uretano. Desta forma há 

uma diminuição da razão Sinal/Ruído. Portanto, o monitoramento apresenta muito ruído. 

Entretanto, pode ser observado na Figura 44 as variações da amplitude e fase do sinal 

fotoacústico durante a cura. 

 A Figura 44 mostra que com o aumento da frequência, tanto a amplitude do sinal 

fotoacústico como a fase do sinal fotoacústico tendem a ser praticamente constante. 

 Também foi feito o monitoramento com o efeito positivo para diferentes frequências 

de modulação. A Tabela 23 mostra as condições experimentais, enquanto a Figura 45 mostra 

os resultados obtidos. 

 

Tabela 23 – Condições experimentais do monitoramento com efeito positivo da resina 

Opallis Flow A2 para diferentes frequências de modulação 

Arranjo experimental 3 
Luz Sonda (Fonte) 400 nm(QTH) 

Luz Saturante (Fotopolimerizador) Figura 12 (Dentsply Primelite PCU-0984) 
Fonte/Potência QTH/ 240 W 

Grade de difração 77233 
Fenda/ Resolução espectral 3,16 mm/ 10 nm 

Tempo de exposição 6 minutos 
Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 45 – Monitoramento com efeito positivo da resina Opallis Flow A2 para diferentes 

frequências de modulação 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

Legenda: (a) – 6 Hz; (b) – 10 Hz; (c) – 17 Hz. 
Fonte: O autor, 2017. 
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 Observando os monitoramentos com efeito positivo da resina Opallis Flow A2 

(sistema metacrílico) apresentados na Figura 45, fica mais evidente a hipótese feita 

anterior.Ou seja, a hipótese de haver uma cinética para a amplitude do efeito positivo. Neste 

caso, a cinética aparece durante a iluminação da luz saturante (do efeito positivo propriamente 

dito) e imediatamente após a retirada da luz saturante, tanto para amplitude quanto a fase do 

sinal fotoacústico. Isto pode ser observado mais facilmente no primeiro acionamento da luz 

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

 

 

 De um modo geral, a partir do atual estágio das investigações, pode-se dizer que a 

espectroscopia fotoacústica tem um grande potencial para o estudo de processos cinéticos 

como os processos de fotocura de resinas poliméricas. 

 Dos estudos realizados nos sistemas de epoxídico, uretano e metacrílico, apenas para a 

resina metacrílica se teve uma baixa razão Sinal/Ruído, o que compromete o monitoramento 

da fotocura. Entretanto, uma vez fixado osistema de fotocura pode-se buscar um 

aprimoramento para a bancada óptica trocando-se a fonte luminosa e monocromador com a 

finalidade de se aumentar a razão Sinal/Ruído. 

 Uma vez se tendo boa razão Sinal/Ruído, caso dos sistemas epoxídico e uretano, a 

amplitude e a fase do sinal fotoacústico variam em função do tempo de exposição das 

amostras à luz de cura, mostrando que as mudanças ocorridas nas amostras durante a cura 

podem ser investigadas. 

 Neste trabalho, presume-se que as reações de fotocura ocorrem através de radicais 

livres e que neste caso há reações exotérmicas oriundas das ligações químicas geradas pela 

polimerização e/ou nas ligações cruzadas das cadeias poliméricas durante o processo de cura. 

Desta forma o sinal fotoacústico terá pelo menos 2 contribuições: a desexcitação não radiativa 

(térmica) e a desexcitação química (ocorrência das ligações químicas e liberação de calor). 

 O efeito positivo vem corroborar com esta hipótese, uma vez que quando se incide, 

simultaneamente, a luz de sonda e luz saturante a amplitude do sinal fotoacústico sempre 

aumenta, mesmo nas condições de frequência de modulação da luz de cura em que se tem 

ponto de mínimo na variação da amplitude do sinal fotoacústico com o tempo. 

 Mesmo durante a presença do efeito positivo há uma variação da amplitude e fase do 

sinal fotoacústico com o tempo. 

 Com os resultados obtidos até o presente, pode-se dizer que para cada sistema de 

fotocura a ser estudado deve-se procurar os comprimentos de onda para a luz de cura e para a 

luz saturante de modo a otimizar o efeito positivo. Depois buscar frequências de modulação 

para a luz de cura onde os fenômenos apareçam, ou seja, onde as variações da amplitude e 

fase do sinal fotoacústico fiquem mais evidentes e que tragam informações da cinética de 

fotocura, como foi observado para os sistemas epoxídico e uretano, onde ora se tinha 

variações com pontos de mínimo e ora com pontos de máximo. 
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 Não se procurou entender as causas destes fenômenos e sim mostrar a potencialidade 

da técnica para o estudo destes processos cinéticos. 

 Assim, como perspectivas para trabalhos futuros propõe-se: 

 

• Fixar um único sistema de fotocura; 

• Otimizar a razão Sinal/Ruído; 

• Entender melhor a química envolvida nas reações; 

• Fazer estudos com várias frequências de modulação; 

• Ampliar o tempo de observação, tanto da cura como do efeito positivo; 

• Modelar matematicamente as contribuições para a geração do sinal 

fotoacústico e confrontar com os experimentos de monitoramento; 

• Utilizar uma célula onde há a possibilidade de incidência frontal e 

incidência traseira do feixe de luz. Assim se teria duas janelas ópticas e não 

apenas uma como no caso da célula convencional.O objetivo é verificar se 

ocorre uma possível interferência causada pelo suporte da célula 

convencional, utilizada neste trabalho. Ainda melhor explicando, a amostra 

(no caso, resinas) seria colocada sobre o suporte e este seria uma segunda 

janela óptica. Portanto, quando for o caso de incidência frontal a luz não 

absorvida pela resina (amostra) atravessaria a segunda janela óptica e 

deixaria a célula fotoacústica. Desse modo, não se teria a reflexão do feixe 

de luz pelo suporte de latão da atual célula utilizada, o que aumenta o 

caminho óptico do feixe de luz dentro da amostra. 
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ANEXO A – Data Sheet fotoiniciador Omnirad TPO-L 
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ANEXO B – Data Sheet do fotoiniciador Omnirad 808 
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ANEXO C – Data Sheet da Resina Metacrílica Opallis Flow A2 
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ANEXO D – Data Sheet da Resina Ebecryl 3720-TP25 
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ANEXO E – Data Sheet Resina GU3300W 
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ANEXO F –Data Sheet Resina IBOA 
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