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RESUMO

Este trabalho de tese apresenta uma nova técnica denominada
litografia térmica 3D, destinada ao estudo e confecgdc de pegas
rridimensionais de pléstico com geometria desejada, através da
interacgic entre o lassr de CO0Z (10,6pm) e resinas liguidas
termosensiveis de alta viscosidade, do tipo epdxl e poliester
insaturado. Nesta técnica & utilizada ¢ laser de C0Z com poténcia
da ordem de 20 watt na confeccic de pegas (anéis), com resolugdo da
ordem de 0,20 mm ¢ 0,10 mm respectivamente para as resina apdxl e
poliester. Para a obtencio das pegas foi desenvolvido um modelo de
interacfoc laser-resina e usadas cinco formulacfes quimicas, duas
das quais foram utilizadas na confecgio das pegas tridimensionails,
com a utilizacdoe do processo de litografia térmica 3D, enguantoe gue
ag outras Lrés foram viAveils apenas para a confecgdo de pegas com
uma Unica camada. Convencionalmente, © processo des litografia a
laper ou estereolitografia tem sido desenvolvide com & utilizagdo
de resinas fotosensiveis com a aplicacdo do laser operando na
regifio espectral do ultra violeta {325 nm}, portanto. em regilo
espectral distante da que é utilizada nests trabalho.

ITI



ABSTRACT

This work presents a new technigue called thermal~30-
Lithography, which is able to gproduce tri-dimensional plastic
structures through the interaction between a COZ laser (10,6umj,
and high visgcosity liguid resins, of the spoxry and unsaturated
polvester type. The technigue usges a (02 laser with a 20 watl power
level and obtains parts with a resolution of 0.2 mm for epoxi and
0.1 mm for polyester resin. Five chemical formulation wers obtainsd
through the application of a laser-resin interaction model. Two
formualations led to tri-dimensional structures and three
formulations to one-laver structures. Usually, laser lithography,
or estersolithography, was used with photo-sensitive resins cured
by a U¥-laser, whereas this work uses a IR-laser.
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1,0 ~ INTRODUGAOD

¥m 1987 a 3D System dos Estados Unidos divulgou o primeiro
processo de estereclitografia [1]. Imediatamente, essa nova récnica
de fabricacio foi reconhecida e considerada como um dos maiores
avancos dentro da Adrea de fabricagfo ds protdtipos e modelos, tendo
aido denominada de prototipagem répida.

Hoje, a prototipagem rédpida €& vista como uma ferramentsa
estratégica, e sua tecnclegia, em constante evolucio, se difunde
cafda vez mais para outros paises, substituindo as téonicas
convencionais de fabricacio de protdtipos, modelos ¢ moldes.

O tipos de sistemas de prototipagen desenvolvidos até 19348,
i4 ze mostravam comercialmente vidveis, no que se refere a criagdo
de um modelo fisico de uma peca. Hoje, com um investimento cada vez
maioy, 0 processc se mostra mais répido, precisc e de menor custo,
gmbora com varias limitagdes.

Diversas universidades iniciaram suas pesguisas na area, e
novas resina e compdstos tém sido dessnvolvidos permitindo maioy
flexihilidade na criagdoc e desenvolvimento de protdtipos, atendendo
deste modo, as mals diferentes areas Como:

* medicina - oriacic e desenvolvimento de préteses;
* sngenharia - modificaclo e aperfeigoamente do produto;
* arguitetura - modelamento de objetos;

* fundicio - producdc de moldes e modelos com forma €
geomeiria praticamente ilimitadas.

Og primeiros sistemas desenvovidos foram adguiridos pela
industria automotiva, aeyonautica e fabricante de computadorss.

A prototipagem rapida pode ser dividida em dois grupes; ©
primeiro grupe & constituido de um  sistema ligulido ds
fotopolimeros, no qual a pega é criada através da splicagdo de luz
ultravioleta, onde o polimero ligquido @ solidificado.
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0 segundo grupo é constituido de um sistema s¢lido granulado,
no qual a peca & criada pela aplicagfo de calor, através da
ginterizac8o do material como; ceras e Ccompésios.

Esta nova técnica de desenvolvimento e fabricagdo, permite
criar pecas plésticas tridimensionais a partir de um bance
de dados de um sistema CAD (Computer Aided Design), permitindo
pagsar do desenho para a pega em algumas horas.

" 8ua tecnologia combina a cidncia dos polimeros,. & computagdc
grafica e a tecnologia do laser,

Inicialmente, o sistema OCAD envia para o CRC (Computer
Numerical Control} do sistema  estsreolitogrdfico, o desenho @
respectivas informacBes necessirias para a construcgde do podelo
tridimensional., Este desenho € entio convertido em fatias, em
seguida, o feixe laser & projetado sobre a superficie a gual contem
uma camada de resina polimérica. Cada camada Lem uma espessura que
pode variar dependendo do tipo de resina smpregada, da pot8ncia do
laser & do tempo de varredura. _

O feixe laser descreve sobre ssta superficie uma trajetdria
de varredura equivalents & fatia do desenho enviada pelo gistema
CAD. A interacgfio entre o laser & a resina liguida, proveoca a
solidificacSo da mesma exatamente no formato da fatia desejada,

Terminada esta etapa, uma nova camada d¢ rvesina € entic
adiciocnada, e a operacio se repate até que ¢ CHC execute toda &
varredura (em fatias) do desenho da peca, e desta forma, a
superposicio das camadas resulia na pega pronta, dispensande O uso
de forramentas ou gualguer etapa posterior de usinagem.

Na UNICAMP, o Departamento de Engenharia Mecinica - DEF, en
gonjunto com o Instituto de Pisica - DEQ e a LASERTECH, estido
desenvolvendo métodos e processos diferenteg, onde utilizam-se
resinas termosensiveis ¢ laser de €02 (infravermelho}, enguanto gue
nes Estados Unidos utilizam-ze resinas fotosensiveis e laser de
HeCd {(ultravioletal,

Esta tese estd divida em oito capitulos, onde o gquatro
primeiros capitules sdo capitulos bdsicos o8 guais abordam uma
teoria béasica ja existentes, a gual foi utilizada no dessnvolvimento
desta tese.
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¢ capitule I, trata sobre oz lasers de modo geral,mais
especificamente o laser de CO0Z, o qual ¢ utilizado nesta tese. B30
ahordados seus mecanismos de funcionamento e principalmente,. seu
entendimento como fonte de radiagio.

o ecapitule II, trata de materiais polimérices, mals
sspecificamente resinas poliméricas do tipo epdxi e poliester
insaturado. Sdc abordados os mecanismos de fotolniciagdc e
rermoiniciacio, além de toda uma teoria bédsica para ¢ entendimento
gobre polimercs.

O capitulo III, trata do sistema integrado CAD/CAM/CRC
voltados para a litografia térmica 3D,

O capitule IV, trata dos mecanismos de transferéncia de calor
no sistema laser-resina.

Os capitulos V 2 VI, sf#c os mais importantes pois mostram a
contribuicdo desta tese. 0O capitule Vv trata do modelo teorico
desenveolvido e o capitulo VI, de todo o desenvolvimentio
experimental e resultados obtides.

O capitulos VII e VIII, tratam respectivamente da conclusdo
e discussdo dosgs resultado obtidos, & sugestdes para trabalhos
futuros.

0 obijetiveo desta tese foli o de desenvelver uma formulagio
polimérica que possa interagir com o laser de €02 (10,96 microns},
provocande uma cura superficial, localizada e praticaments
instantinea. Que essa formulacdo polimérica possa ser distribulda
ac longo de uma superficie, de modo homogénio e uniforme, formands
camadas, & que a sobreposicio e ader8ncia dessas camadas results em
pecas tridimensiocnais com geometria simples.

f11 - vide apéndice para uma discussio sobre o tfermo
"estereolitografia™ e "litografia a laser™.
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CAPITULQ I - TEORIA BOBRE O LABER

Neste trabalho de tese, o laser de CG2 é ¢ agente responséavel
pelo processo térmico que acelera a taxa de reagdo de polimerizagido
de resinas termoplésticas. E portante, de fundamental importéncia
o controle da energia gerada pelo laser e seus modos de aplicagio,
Deste maneira, ficam em segundo planc seus principlos fisicos, sua
sstrutura interna ¢ seus mecanismos de geracfo desta ensrgia.

A teoria abordada neste capitule limita-se portantce, a
conceitos bésicos para um entendimento inicial sobre lassr.

1.0 - PRINCIFPIOE BABICOS DE OPERACAD DE UM LASER

Os elétrons gue gravitam em torno do nmicleo de um
dtomo podem ocupar diferentes orbitas de posigBes bem definidas,
guando ocorre a passagem de um eléiron de uma posic¢do para ouira
mais distante do nlcleo, observa~ge um aumento da energia interna
do &tomo. Da mesma forma que um Atomo, uma molécula pode possuir
estados de vibracHo e rotagdo: cada modo de wvibracico e rotagdo
sorrespondendo & um nivel diferente de energia o a transicio entre
estes niveis correspondendo a energia absorvida ou fornecida pela
molécula. Ho casc da energia absorvida ou fornecida ser do tipo
radiativa, diz-se que a molécula absorve ou smite fétons. A enerdia
do féton é definida vomo ¥ = hv onde £ € a constante de planck s
v & a freguencia da onda emitida ou absorvida.

Denomina-se estadoe fundamental o estado correspondente
A menocr energia, enguanto que cutros estados, de energis supsrior
& do estado fundamental, s3o denominados estados excitados.

Existem tré&s maneiras distintas pelas quals as moléculas
podem interagir com os fdtons, por:

- ghgorcdo;
- smisgdo esponidnea;
- emissio sstimulada.
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& pagsagem do estado fundamental para o estado excitado {ou
de um estado excitado para um outro de energia malorj, realiza-se
pela absorcf@o de uma energia sxterior do atomo, isto é, se um Atomo
absorver um foéton de energia kv @ a diferenga entre os nivels de
energia nesse atomo for igual & Ahv , o fdéton val elevar © nivel ds
energia do mesmo. A FIGURA 01 ilusira essa phsorgic Qe energia
exterior ac Atomo.

Na emissio espontlnea, FIGURA 0Z, a energia adguirida pelo
dtomo excitado poderd ser perdida espontansamente por trangicio
para um nivel inferior, e transiormada, por exemplc, em energia
cinética durante colisdes, resultande deste modo em um aumento da
temperatura. Essa perda de energia pode dar lugar também & smissdo
de uma radiacfo eletromagnéiica.

A emissdo estimulada, FIGURA 03, corresponde a liberagdo de
um féton por transicdo de um dtomo excitade a um nivel inferior de
anergia, provocado pela proximidade de um foton de energia igusl
aquela passivel de ser liberada pelo dtomo que retorna av nivel
inferior, isto é, o f6ton indutor deve ter a mesmna frequincia que
o féton cuia emissdo seréd induzida por por ele. Um dtomo a&m um
nivel 2, por exemplo, pode ser sstimulado a emitir um f£6ton hv pela
interac8o com outro féton de mesma energia. Na auséncia de EStons
com energia E2-E1 em um sitema de Atomos com nivel En acima do
estado neutro, esses stomos permanecem estdveils.

Aszim, se forem introduzidos alguns fétons de energia E3-
E2, E1, eles irdo estimular imediatamente a emissdo de uma série de
fétons. Isso, eleva o nimero de fotons do sistema, due por sua vez
irso estimular a emissdo de cutros fétons. Ocorre assim um efelto
avalanche. A FIGURA 04, mostra o processo semelhante em gua 0B
dtomos do sistema estio liberando rapidamente seus fdtons.

A emissdc espontinea & incoerente, isto é, como cada stomo
amite um fotdén independente doz ocutros em gualguer momento, e,
durante um periodo muito curto ndo existe relagio de fase, ds
diregdo & palarizagéé em todag as emissdes, a radiaclBo é
multidirscional.
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o entanto, a emissBo estimulada possul propriedades
notdveis, onde as radiagBes induzidas e indutoras apresentam:

- mesma fase;

- mesma diregdo;

- mesmo sentido de propagagdo;
- mesma polarizacfo.

portanto, nio existe gualguer discriminagdo figica possivel
entre o féton indutor e o féton induzido, ¢ tudo ocorre COmo Be
houvesse uma verdadeira "Amplificacgdo da Luz Y. Esse € O processo
conhecido por ac¢8c laser {(Ligth Amplification by Stimulated
Emission of Radiation - LASER}.

e s s e s e ID B oy

it

EG o

FIGURA 01 - Interaclo de um &tomo com um féton por
absorgdo.

B O

hwio

e e e s s

ke SR o 5

EO

FIGURA 02 - Interacdc de um dtomo com um fdéton por smissic
espontinea.
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FIGURA 03 - Interaclo de um dtomo com um féton por emigsio
gstimulada.
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FIGURA 04 -~ Efelto avalanche resgultante da introducio de um
o mais fFotons em um sistemas de Atomes.



Pporia schre o laser g

1.1 - EMISSAO ESTIMULADA

Em um sistema de 4dtomes eguilibrados térmicamente, O
nimero de Atomos no estado neutre ¢ muito superior ao numero de
dtomos que se encontra em niveis maiores de energia. £ o que se
cogtuma chamay de populacfo normal de &tomos.

ronsiderando-se N dtomos em dois niveis de energia possivelis,
estando N1 dtomos no estado fundamental E1l e N2 no estado excitado
£Z, onde {(EZ>EL), no equilibrio térmico, a distribuigdo de tais
aAtomos obedece a lei de Boltzmann:

= po Bxpl~(E2-E1}]
N2 = N1 = {1)

onge

K -~ ¢onstante de Boltzmann

T - temperatura abscoluta do melio considerado
El ~ nivel ée energia inicial

g2 ~ nivel de snergia ao gual ¢ conduzido

h partir da sguacdo {1) pode-se deduzir gue, a temperatursa
ambiente, X2 & consideravelmente menor gue NiI. Portanto, em um
corpo em equilibrioc térmico om temperatura ambisnte, praticamente
ndo existem dtomos em sstado excitado. Uma radiagHo incidente tem
uma probabilidade muito prézxima de zero de provocay uma emissio
estimulada, e uma probabilidade multo proxima a 1, de ser
absorvida,

A0 nivel de Atomos individuais, em uma densidade espectral de
snergia suficiente, a emissdc estimulada pode predominar sobre
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a espontinea. Porém, a nivel coletive de Atomos, a populagdc do
nivel inferior da transi¢8e & indiscutivelmente a mais slevada, e
a absorcdo predomina sobre a emigsidoc astimulada. Deste mode, para
que a emissdc estimulada predomine sobre a abgorvcio, cujo efeito ¢
o de reduzir o numero de fétons ressonantes disponiveis, ¢
necessaric produzir uma situag8o a gqual ndo existe naturalmenie;
$5 necessario destruir o equilibrio termodindmico e fager COm gue ©
nivel superior de transig¢fc geja o mais povoado. Para tal condigéo
ocorrer, & preciso fornecer snergia ac meic ative por intermédio de
uma fonte exterior dJde energia, processo este chamado de
hombeamento. O bombeamento produz uma inversfio de populaglso entre
o nivel fundamental ¥l & o mnivel NZ.

A introducio desta energia, a gqual conduzird os &atomos 4o
meio ative para seus nivels superiores, mantendo assim o eguilibrio
rérmico necessadrio para g inversfo de populagdo, pode ser feilto por
diferentes métodos de bombsamento. O método adequado esta
intimamente relacionado com o tipe do meio ativo.

Alguns dos métodos de bombeamento mais correntemente
empregados, sdc os seguintes [3]:

% Bombsamento optico:
-~ lampada de flash, l8mpada de arco.

% Rombeamento eletrdnico:
- descargas elétricas, feixss eletridnicos.

*

Bombeamento Lérmico:
- gxpansfo hidrodinfmica.

*

Bombeagentoe gquimico:
-~ combustdes gquimicas exotérmica, combustfes rdpidas.

*

Rombeamento por particulas pesadas:
- Feixe de ions, produte de fisBo de um yeator.
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* RBombeamento por radiagdco ionizante:
- Explosfoc nuclear, fonte de ralo-X.

A FIGURA 05 a seguir ilustra um esguemd geral de bombeamento,

desexcitagio e emissdo laser,

Estado excitado
B3
F
} LDecaimento rapido
v
B Nivel aupsrior
da lasey
|
: Emiseic estimulads ‘
¥
Bl Hivel inferior
gy lagey
Decalmento répido
Bombeamento
¥
BO
Batado Fundasmental

A FIGURA 08 - Emsguema geral de bombesmentso, desexoitacio e
de emiszsic laser,
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1.2 - TIPOS DE LABSEES

Historicamente, o primeiro laser foli contruido em 1360

por Th. Maimam. O material ative eram fons de cromo implantados em
um oristal de recepgic de rubi e bombeados Spticamente em pulsos.
A partir desta data até nossos dias seguem os sstudos avangados
sobre lasers de elétrons livres e raics-xz, naturalmente varias
centenas de tipos de lasers, funcionando em comprimento de ondas
gque viEo do infravermelho até o uliravioleta,
e wutilizando praticamente todos os meics ativos disponivelis,
demonstraram no laboratdric sua viabilidade. Entretanto, apenas
algumas dezenas deles chegaram e continuam & ser fabricados
industrialmente. Embora todos esses lasers POSSUam em COMUM UM Meio
ativo, um sistema de bombeamento e uma cavidade ressonante, suas
caracteristicas de funcionamento diferem bkastante em NURBYOSOE
aspéctos, tais como as propriedadsz do feixe e limitac8es da
operac8o,. HNaturalmente, nfc & possivel expor com detalhes essa
evolucio tecnolégica: agsim, vamos examinar as familias mais
importantes, descrevendo o8 lasers gque -1 ohieto de
aperfeiccamento, ou de aplicagdSes de natureza cientffica ou
industrial, A classificagl8o € a seguinte [3], [2]:

Lagers de isoclante dopado * Rubi
% Nd **:YAG
* Vidroe dopads com neodimio
Lagser de gds Atémicos neutros 2 ionizados -~ * Héllo-Nelnio
* Argfinio
* {riptdnic
Molaculares -~ * CG2 * Hélio-Cadmio

* Hitrogénio
* Excimeros

Laser de oorante

i

Lasers de semi-condutoras

i

Lagsers em desenvolvimaniol

Vapores o Cebhre
elétronsg livres
Alewandrita

Metais de transicfo

» W % W
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£m LASERS DE ISOLANTE DOPADC, a radiacdo provenients de uma
i8mpada flash ou de uma la8mpada de arco, gxcita opticaments a
emissdo de Atomos introduzidos sob a forma de ions metdlicos e de
terras raras em uma matriz sdélida isclante de éristal de vidro.

Em LASKERS DE GAS, os quais constituem a malor parte da
inddstria laser e funcionam com base em uma excitagliv, geralmente
de natureza elétrica, mas ocasionalmente também de natureza
guimica, de wmelos wgasosos atdmicos neutros, ionizado ou
moleculares, apresentam doisz meodog de funcionamento: continuo e
pulgade, e dois regimes gasosos: fluxo ou em regime selado.

Em LASERS DE CORANTE, todos operam com ¢ mesmo meio ativo: um
.corante org8nico diluido em um solvente liguido; porém retiran
energia da radiacfo emitida por outras fontes dOpticas {lampadas
flash ou lasers). Suas caracteristicas dependem essencialmente das
caracteristicas da fonte éptica de bhombeamento.

EM LASERS DE SEMICONDUTORES, a radiacdc é emitida no interior
de uma Juncdo p-noem um diaﬁd de tipo semicondutor. O comprimento
de onda val depender da composicdo deste material.

A faixa Gtil do espectro eletromagnético, na gqual emitem a
maioria dos lasers, estende-sze do infravermelho {10pm) até préxzimo
do ultravicleta {200nm}. A FIGURA 06 apresenta , nessa faiza do
ezpactyro, as respectivas posicBes dog comprimentos de onda de
emissdio dos lasers mals comuns. A FIGURA 07 apresenta a faixa de
trabalho do infravermelho, regifo de intersesse desta tese.

De acordo com O espectro, FIGURA 06, existem duas falxas benm
distintas nas guals um determinado laser pode operar. Dependendo do
material e do tratamento a ser dado, a interac¢Hdo laser-material
poder ser eficiente ou nfo. No casgo de resinas poliméricas, o
tratamento superficial feito através de um laser gque opere na faixa
do infravermelho, ccasionard uma variagdo térmica localiza devido
ao movimento vihracional-rotacional a nivel molecular. Agorsa,
tratando a mesma resina com um laser gue opere na faixa 4o
ultraviolsta, serd provocado uma excitagio
a nivel eletrdnico.
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Ultravioleta Vigivel Infravermalho
Afpm}
] { i ! I
3.1 i .3 0.5 3 0.8 } 5.0
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L HaNe
FIGURA 06 -~ Comprimento de onda de emissio dos lasers mais
comuns.
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FIGURA 07 - Comprimento de onda de smissfc infravermelha.
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1.3 - LASER DE CO2

Do ponto de vista industrial, o laser de didxide de
carbono € indiscutivelmente o malis importante dos lasers de gés. As
transicBes entre nivels rotacionais-vibracionais da molécula de CO2
sorrvespondem a numercsas emissdes infravermelhas em comprimento de
ondas que variam entre 9 & 1llpm. O laser de (02 pode fornecer
poténcias continuas que vio desde a fragHo de watt nas aplicagdes
cientificas até dezenas de quilowati no trabalho de materials, conm
rendimente notdvels de até 30%.

O laser de C0Z pode também fornecsr pulsos intensos muito
rédpidos de alguns milijoules, e até alguns guilojoules. A origem de
tal diversidade existe devido aos vdrios tipos diferentes de lasers
de COZ. Os lasers de €02, tém em comum ¢ meio ativo, mas diferem
profundamente quanto a estrutura interna e sgobretudo quante as
raracteristica funcionails.

Geralmente, o seu meio ativo é constituide por uma mistura de
diéxido de carbono {COZ), nitrogénio {H2) e hélio (He)., Cada um
destes trés elementos desempenha um papel fundamental.

A moléecula linear de C0OZ possui tr8s modes de vibrag#o: modo
simétrico. modo de flexBc e mode assimétrico. Cada um deles estéd
quantificado, e seus primeircs niveis excitados situam-se
respectivamente em 1337 om -1, 667 cm Ve 2349 cm -1 com relaglo ao
nival fundamental. Cada um destes niveis, por sua vez, subdividem-
se em subniveis correspondente a quantificac8o da energia de
rotagio da molécula [1], [3], [2]1. A FIGURA 08 mostra o diagrama de
niveis de ensroia 4o sistema CO2-NZ.

guando ocorre uma descarga na mistura gasosa (bombeamento},
as moleculas de €02 sHo excitadas preferencialmente no nivel ool1
do modo assimétrico, ao passo gue ag moléculas de azoto {(N2) mails
provavelmente serdo excitadas para seu primeiro estado de vibragio,
o estado metasstavel v=1. Devido & pequena diferenga de snergia
entre esses niveis (18 om "V, as colisBes ressonantes de
troea entre as moléculas N {v=1) e as moléculas de C0Z no estado
fundamental, canalizam continuamente e de forma eficaz as moléculas
de 02 para o nivel 00%1.
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Guande se estabelece a inversdc de populag8co, a emigsdo
sgtimelada efetua-se através de dois canaisg; ou para o nivel 1ﬁ§8
4o mode simétrico (10,6 microns), ou para o nivel 02'0 do modo de
flexdc (9,6 microns). A subdivisdo em subniveis de rotagdc acarreta
& existéncia de duas grandes familias de emissBes em cada uma das
pandag em 10 & 9 microns. A desexcitac8o desses nivels inferiores
faz-ae pela cascata do nivel oz2%o gseguido de 01% em diregdo ao
fundamental. Oracas a sua fungfo de reservatdric de energia, a
presenca de N2 melhora consideravelmente ¢ funcionamento do laser
de C02; e nesse sentido, o sistema C02-NZ constitul um sistems de
guatro niveis,.

-1
‘ {01} AR Metastdvel

e e 1
A Transferén—! 1 "

10,6 pm cia de o)
20003 A bt
981 om™) vibracdo o
Y 8.6 um o
£ ressonante o
4 $ ot
& 1 {10638 cm™ '} % g
ol {100} ){ o G
& o 1]
= mreriessifomnee {0210} E g
Desativacio . D"esatwa— 2 ___8_
LT cadiativa g:ao. ] g o
radiativa | 3 1
[ % 3
Y 2 8
¢35 u

I 1E0

0 c

¥

w b

L ¥ v, ¥ vy {n- 0}
COy Fundamental {000) N, Fundamental

FIGURA 08 -~ diagrama COZ-N2Z.
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A fungdoc do hélio & aumentar a desativagdc dos mniveis
inferiores, especialmente o 0170, impedindc assim o acimule de
moldéculas de COZ nesses niveis, © gque a longo prazo destruiria a
invers8e ds populacdo. A desativacfdo e 44 por colis8o entre
moléculas de €02 e Atomos de hélic, que, devido a sua grande
velocidadse térmica, termalizam de modo eficaz populagdes desses
niveis inferiores.

1.4 ~ BELEMENTOR CONSTITUTIVOS DE UM LASER DE CO2
Considerando o laser como uma fonte de radiacdo na gual
um féton emitido por uma molécula exciitada € levada a extrair
eneroia de outras moldculas excitadas, criando deste modo, ocutros
fatong e aumentande assim a amplitude do campo eletromagnético
original, & preciso se dispor de um grande ndmerc de 4atomos
excitados passiveis de serem estimulados,
Para gue essa situagfo geia proporcionada, um sistema laser
deve apresentar os seguintes elementos estruturais:
i~ Meio ativo e sistema de gases;
2- EletrBnica de poténcia {desgargal:
3- Eletrdnica de controle {balxa poténcia);
4~ Cavidade resszonante {interferdmetro};

5~ Sistema de refrigeragdo.

0 esguema de um sistema laser é ilustrado na FIGURA 03,
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A sistema de gases (CO2+N2+He) (1) v

sigtema de refrigeracdo de dqua

{5}
gspelho espelho
de reflsx8o méxima semi-transparente
melio ativo {1}
A A A
A {4} A
L_] L__I

{2} eletrd8nica de poténcia

%

{3) eletrfnica de controle

FIGURA 09 - Bsguema simplificade de um laser de CO02.

2.0 - LASER COMO FONTE DE RADIACAC

A caracteristica principal de um laser utilizada para o
rrabalho de materiais 4 sua capacidade de dirigir uma quantidade
coneiderdvel de energia sobre uma superficie muito peguena, ou
seja, de aplicar pontualmente intensgidades extremamente eglevadas,
compreendidas entre 10! & 1@5 wattfcmg, sobre uma pequena regildo
localizada na superficis a ser tratada,

Naturalmente, dentro de cada classe de material (ceramica,
nolimeros e metais), existe uma intensidade a gqual é Stima para o
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tratamento indicado, seija ela na faixa de kilowatt ou miliwatt por
et

Gragas A& sua coerdneia ¢ baixa divergénoia, gue se manifestan
por uma propagacio monocromdtica acompanhads ds 3 colimagdo guasse
perfeita, & que 05 feixes lasers podem ser focalizados, por meio de
lentes ou de esgpelhos, sobre sscalas espaciais muito pegquenas. Em
seguida, a fracio absorvida dessa energia elstromagnética &
vapldamsnte convertida em energia térmica no proéprio interior do
material.

Conforme as caracteristicas do materlial e o periocdo de
interaclo entre esse material e o feixe, pode~se provecar uma
transformagdo do matsrial { alteragdo de proprisdades mec8nicas,
mudanga de fase, etcl, em um tempo muilto curto. Por exemplo, pode~
se atingir o ponte 4de fusdo ou até mesmos a temperatura de
vaporizacgio.

0 grande fluxo de energia eletromagnética emitido por um
laser, quando aplicado em uma superficie, é absorvido por uma fina
pelicula superficial do material {dezenas de nanomefros no metal,
o degenas de micronsg em uma resina polimérica). Esta regifo torna-
ze entdc, uma fonte pontual de calor extremaments intensa. Devido
ac laser, & vpossivel canalizar e utilizar a ensrgia térmica
unicaments na zona a ser tratada. Assim, a eficiéncia energética
dos lasers ¢ consideravelmente maior que as do sistemas cléssicos,
onde as perdas térmicas sfo maicres devide ao grande volums de
matéria gue & preciso conduzir a altas temperaturas., para usinar
uma peca, por sxemplo. Esta exatid@o na localizagdo da zona de
interacio, que em superficles compl8xas pode ser multo inferior ao
milimetro guadradeo, contribui para fazer o laser um ingtrumento com

nropriedades iUnicas.
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1.0 - RESINAS POLIMERICAS
1.1 - CONCEITOS BASICOS

Um material pode ser caracterizado, a primeira
ingtdncia, conhecendo-se:

~ tipois) de dtomo{s) presente em sua microestruiura;
- modo de ligacd3c estabelecido por esses ALomos;
- numere em gue estdo ligados.

Desta forma, um material polimérico pode ser definido como
sendo uma nmacromolécula com centenas e milhares de unidades de
repeticio, as quais estdo unidas por ligagles do tipo covalente.

Ezsas unidades de repetigdo usadas para sintetizar os
polimeras denominam-se mondmeros e as vea¢les pelas guais o8
nonfnereos 2e¢ unem sdc chamadas de reagdo de polimerizacdo.

Dependendo do tipo de monSmero e do grau de polimerizagdo, o
material final poderd ser um pldstico, uma borracha ou uma fibra.
Assim, uma reagdo de polimerizagdo pode ser entendida como sendoe o
ato de densenvolver um polimero, a partir de um monSmero, isto €,
aBp todas as reacBes que partem de uma molécula de bhalxo peso
molecular {(mondmerc) e gue val produziv uma molécula de alto peso
molecular {polimerc).

»| POLIMERO

»{ REACAC DE POLIMERIZACAQ

MONCHERC
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A segulr & 1ilustrado uma reagdo de polimerizaclo onde o
propilenc é polimsrizado para formar o poliporopileno.

reacio de
polimerizaco
Cﬁzxfﬁ +—-CHZCH- CHZ—FHw ~CH2wa~
CH3 CH3 CH3 CHI
— n
propilenc polipropilenc

1.2 - ALGUNS MODOS DE CLASSIFICACAO DE POLIMEROS

Um polimerc pode ger classificado através de diferentes
parmetros, por exemplo: comportamento mecdnico, comporiamento
termolégics, estrutura molecular e mecanismos de polimerizagdo.

[A}) -~ COMPORTAMENTO MECANICO:

Ouanto so comportamento meclnico os polimeros podem
ser:

- plasticos;

- glagtdmeros;

-~ fibras.

Plastico 4 um polimerco sélido a temperatura ambiente.
Um elastémero & definido como sendo um material borracheso que
aceita altas deformacBes, superiores a 200%, voltando em seguida ao
comprimento original, s a fibra como um termopléticos com razo
comprimento/difimetrs maior ou igual a 1.
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{R} - COMPORTAMENTC TERMOLGGICO:

Quanto a caracteristicas termoldégigas os polimeros
poden ser:

~ termofixe ou fermorigido;

- termopléstico.

Um polimero do tipo termofixo é agusle que, guando sob efeito
da tempesratura & pressioc, funde e flul uma Unica vez, resultando em
yma microestrutura reticulada., Apresenta cadeias com ligagbes
cruzadas, insolfiveis, infusiveis e ndo permite reciclagem. A
tentativa de reciclagem resulta em degradagfo do material.

Um polimero do tipo termopldstico é agquele gue, funde guando
aquecido e solidifica quando resfriade. Este cicle de pode ser
aplicado diversas vezes senm comprometimento de suas proprisdades.
0s polimeros gque se enguadram nesta categoria ndo apregantam
estrutura reticulada.

Um termopléstice portanto, & um plédstico gque, quando
submetido as mesma condigbes de um termofixo, isto é, sob pressio
s vemperatura, funds e flui, Seu processamento $ reverssivel, ondse
o material ¢ fusivel, soludvel & reciclével, Apresenta cadelas
lineares ou ramificadas,

{C} - ESTRUTURA MOLECULAR

guanto & estrubura molecular, os polimeros podesm ser

rlagsificados como:

- polimeros de cadeia linear;
- polimeros de cadeia ramificada;
~ polimeros de estrutura reticulada.
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{D} - MECANISMOS DE POLIMERIZACAC

Quanto aocs mecanismos de polimerizacgdo, os polimeros
podem ser claggificados como (8], [7]):

~ Polimerizacdo por condensacio;

- Polimerizagdo por adigdo radical livre
i&nicawwwwa:catiﬁnica
anidnica

- coordenacdo

Ha polimerizacgfeo por condensacfoc existem grupos funcionais
reativos em cada molécula, ¢ a propagagdo da cadeils pelimérica
arcorre através da reacfo entre estes grupos funcionais. Uma vez que
cada molécula possul um grupe funcional, a resagdo pode ocorrer
sntre duas moléculas gqualguer, isto &, entre duag moléculas do
mondmero, duas moléculas do polimero ou entre uma molécula do
mondmers e outra molédcula do polimero. Uma caracteristica comum da
condensacio &€ a sliminagfo de moléculas de baixoe peso molecular
como por exemplo, H.0, HCL, NH,, etc. A peguir é ilustirado o
mocanismo de polimerizagdo por condensagio.

Q 0 0

P !

O
!
nBO-C-R'~C-0H+ n HO-R-0OH > OH—(Rﬁﬁwﬂ-R'wC~$)nH + {Zn-1} HZ0
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Heste exemplo, o8 grupog reativosg ou funcionais sdo o -0H do
glicol e o -CDOH do dcido, Como 6 existem dois grupos funcionais
zim cada monfmero, a molécula do polimero pode crescer somente em
uma direcdo ¢ o polimero produzido apresenta cadeia linear.

A polimerizagdo por adiglo, se divids en polimerizaglo via
radical livre, polimerizagio idnica e polimerizag¢dc por
coordenac8o. A poliadicdo & resultado de uma reag8o em cadeia
envolvends algum tipo de centro ativo. 08 mondmeros se polimerizanm
na presenca de um iniclador, © qual continuamente produz centros de
crescimento na reaclo, a qual ascumula moleculas de mondmeros. O
aumanto do peso molecular ocorre pela répida segudncia de adigdo de
moléculas de mondmers aos centros de crescimento. Esta sequéncia de
adic8e € basicamente o que difersncia a2 poliadigde da
policondensaglo, além do fato da polimerizagdo por adigle, em
geral, ndo gerar subprodutos de reacdo. A seguir é ilustrado o
mecanisme de polimerizagdo por adigdo.

CHI=0H ———ee e ~CHZ-CH-CHZ-CH-  &lte,
! ! '
b4 X X

¥ = radical

Entre os mecanismos de poliadigfo, o mecanismo por radical
1ivre & observade tanto no processo de cura de resinas epdxi como
no de polisster.

Algumas diferengas entre os mecanismos de polimerizagdo por
adicdo e polimerizagdo por condensagao s80 apresentadas na TABELA
o1,

ke pesguisas desta tese foram desenvolvidasg, utilizando como
materis-prima, uma resina do tipo epdxl e outra do tipo poliester.
A reticulacio de um sistema epéxi tem como mecanismo de
polimerizac8o a poliadiglo, enquanto gue a reticulacdo de um
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poliester em garal segue a policondensa¢do seguida de polimerizagdo
iniciada por radicals livres [1]. A seguir €& mostrado, de modo
simplificado, uma polimerizacidoc radicalar.

I = Iniciador
¥ = Mondmerc
P, = Cadeia polimérica com radical livre

INICIACARD:
Ty ey 21
I + M -3 P}.
PROPAGACARD:
PZ + M w F3
Ps_z + M —p pfg
TERMINACED:
Primdria:
Pg{ L Mﬁ
Combinacdo:
By + Py v My
Digproporeio:
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TARELA 01 - ComparacBo entre reagfo de poliadic¢8o e

policondensacio.

POLIADIGAD POLICONDERSACRO
cantyo ativo & uma centro ative & unm
dupla ligagio grupo funcional
ndc hd formagio de hd formagHo de
subprodutos subprodutos

cadela carbonica cadeia heterogdnica
pregsenca das tr8s etapas: ndc ha stapas

iniciag8o, propagagdo,

terminagic.

coexiste polimerc s consumo de materiails

mondmero durantse toda iniciais ocorre rapidamente
reagio no inicioc da reagdo

ndo depende do tempo o peso molecular médio

é funglo da temperatura aumenta com ¢ tempo

precisa de iniciador nic necessita de

iniciador

1.3 - POLIMERIZACAQ POR FOTOINICIACQAD E
TERMOINICIACQAC

Em geral o processc de iniclagdo de uma reagic de
pelimerizagfo é afetada pels decomposigio térmica do iniciador,
isto &, a reaclo se inicia por ativagdo térmica. A ativacgdo
térmica, apresenta a desvantagem da taza de geraclo de radicais
tivres (o® centro atives), nfc permitinde um controle rapido do
processo de reagdo, devido a prépria capacidade térmica do sistema
151.

A polimerizagdo por fotoiniciagdo, poOr osutro lado, permite
este controle & com alta precisfo, uma vez que a geracio de
radicais pode ser feita de modo instanténeo através do controle da
radiacio geradora da iniciagdo.

A luz, com um comprimento de onda adequado, pode iniciar
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diretamente uma polimerizaclo, Um exemplo tipico é o iniciador
fotoguimico benzoila, o qual é decomposto em radicails livres pels
incidéneia de radiacg8o ultravioleta na regifio de 360 nm, onde a
iniciacBo direts através da decomposigfio do mondmerc ndo ocorre
(6],

08  iniciadores para fotopolimerizagfo s8o utilizados em
remperatura suficientemente baixas o© que impede gualguer
decomposicio térmica significativa.

O ntmero de cadeias poliméricas iniciadas por unidade
de tempo pode ser calculada pelo ntmerc de radicais livres
produzide no sistema, isto, se a eficidneia do inicilador for
conhecida. Na fotopolimerizacfe, o numers de radicais livres
produzidos é ¢ dobro do nimero de guanta absorvide, sendo gue um
guantum de luz decompSe uma Unica molécula sm dois radicals livres
[51.

fertos mondmeros purificadeos, sem nenhum trago de
iniciador, podem iniciar um processo de polimerizagio gquando
submetidos a uma temperatura suficientemente alta. Neste caso, a
iniciacdo é resultado direto da decomposiclo térmica do monfmeroc em
radicais livres. A taza de iniciagdc térmica ¢ geralmente
proporcional a concentracdo de mondmero.

Toda reacioc fotoquimica envolve estados eletronicamente
eycitados, & cada estado tem energla, ltempo de vida e estrutura
definidos. A reaclo ocorre pela ativag83c de uma molécula excitada
por absorgdo de um féton de luz do gistema,

A reaclc fotogquimica pode ser dividida em tré&s estdgios [51:

{a) ~ absorgdo: o gual produz um egtado eletronicamente
axcitado. Esta reacgfo ocorre pela abscrgfo de um foton ou guantun
de energia sendo independente da temperatura;

(B) ~ processo fotogquimico primdrio: este envolve 08 estados
elstronicamente excitados. Inclue o passo inicilal de
abgorclo e todos 0§ Processos fotoguimices primdrios, os gquails
snvolvem o estado sletronicamente excitado da molaecula gque
abzorveu o £5ten ds luz.
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{T) ~ reaglfes secunddrias ou escuras: reacbes entre as viarias
papécies gquimicas produzidas pelo processo primdrio.

A relac8c quantitativa entre ¢ nimero de moléculas qQue reagem
ou sdo formadas numa reacfo fotoquimica e ¢ numerc de fétons
abaorvide por unidads de tempo € expressada pelo QUANTUM YIELD {#)},
que 8 a razic entre o numero de moléculas reaginde em um processo
pelo nimero de gquanta absorvido pelo sistema [5].

0 namero de moléculas rsagindo em um determinadec processo
pode ser determinade por qualquer métode adeguado, e © numero de
guanta abscorvido pelo sistema por unidade de tempo pode ser medida
por métodos fisicos ou gquimlcos.

0 conhecimento do valor de {(g) € importante para o
antendimento do mecanismo da reagfo fotoguimica [51:

guando ¢=1, ¢ada gquantum absorvido produz uma reagio
foroguimica;

guands gal, osutras reacles competem com a reagdc fotoguimica
principal;

gquando grl, ocorre uma reagfo em cadela.

A pinética de uma reacdo fotoguimica € normalmente ssztudada
através do diagrama de Jablonski, diagrama de niveils de sgnergia
ilustrade na FIGURA 01.

Um processo fotoguimico obedece guatro leis, as quals sio
smprecadas na fotoguimieca [8]1:

- uma reacdo fotoquimica ocorre somente e a luz com
energia suficiente & absorvida pelo sistema;

- cada fdton ou guantum absorvido ativa uma udnica
molécula na etapa de excitaglo primaria da sequéncia fotogquimica;

- cada féton ou guantum absorvido pela molécula tem
certa probabilidade de "popular' tanto o "singlet stats" (81)
gquanto © "triplet state” (T1l};
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-~ O menor estado excitade “zinglet state™ (81l) e osg
gstados Miriplet”{T1l)., s3c o niveis iniciais de um proceszo
fotoguimico.,

A natureza de uma ativagdo foltoguimica se diferencia da
ativac8o térmica. Em uma ativagdoc fotoguimica a absor¢io de um
féton de luz pode excitar especificamente uma ligagfo em particular
ou um grupo em uma dada molécula, enguanto gue a ativagio térnmica
Az mesma molécula ou de unma ligagdso em particular, somente pods ser
aleancado pelo aumento global de energia do sistema [3), 151, [61].

A FIGURA 02 ilustra osg tipos de mecanismos de reticulacio
predominante em polimeros fotosenssivels,

A& transicdo de moléculas para um estado eletrdnicamente
ercitado resulta na mudanca de sua configuragdes eletrBnicas, como
consequdncia, suas propriedades fisicas e quimicas assim como a
reatividade, sic também alteradas. No estado excitado, a afinidade
eletrdnica da molécula ¢ sua capacidade de transferir um elétron
para outrs molécula sfo aumentadas [5].
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FIGURA 01 - Ilustracdo do diagrama de Jablonski.
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A cura de resinas fotosensiveis vem sendo fsita através da
axposicdo E: | uma radiagioc adeguada dentro do aspectro
gletromagnétice. As regilies expostas a esse "banho de luz', se
solidificam como resultado da reagdo de polimerizagdo, isto é, do
estabelecimento de uma microestrutura reticulada.

Nt
S
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e R e,

: . -NH
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e - Nz f
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FIGURA 02 - Esquema de mecanismos de foto-reticulacg8o.
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A cura por sste método ndo permite um controle apurado das
nartes curadas, como: profundidade de cura, geomeiria, permanecendo
tude em funcedo da superficie ou do molde utilizado.

Uma nova técnica de tratamento através de radiacdo vem sendo
aplicada a determinadas resinas fotosensivels. Nesta tecnica, o©
"hanho de 1luz® 8 substituido por um feixe de luz monocromdtico, ©
lagery, que opera exatamenie nas mesma condigdes gque o banho, porém,
com a vantagenm de uma cura altamente lecalizada {(fungdo do difmetro
do feixe), uma penetracfo determinada, além do desenvolvimeto de
geometrias praticamente ilimitadas {(fung8o da capacidade de
varredurs através do feixe}.

Yesge tipo de trabalho faz-se uso de lasers gue operam na
rogific do ultraviocleta e do visivel, o que determina em geral, a
utilizacsd3o de resinaes fotosensiveis. Igto ocorre em fungdo da
capacidade da absorglo da luz emitida naguele comprimento de onda
ew niveis suficientes para se provoecar a iniciagdo da reagdc de
polimerizacdo. Tratar uma resina termosensivel com um laser de
argfnic por exemple, ndc resultaria em nada. 0 mecanisme de
solimerizacdo ndo seria ativado devido a ndo variagdc térmica
necesgdria para se provocar a decomposiclco térmica do monfmero,
dande inicio ao processo de cura. Além disso, para esse comprimento
ds onda uma resina termosensivel apresenta uma transmitdncia
préxime de 100%, é praticaments transparente ac laser de argdnio.
% necessidrio entdc, adequar um determinado comprimento de onda ao
gistema polimérico em questéo.

2.0 ~ RESINAS EPOXI
2.1 - INTRODUCAC

0 termo epoxi € um prefixo o qual refere-se a uma ponte
constituida por um dtomo de oxig8nio ligade a dois outros Atomos
com ligacBes j4 estabelecidas [4]. Ho contexito desta tese, spoxl &
subententide como szendo um anel constituido por um dtomo de
pxigBnio ligade a dois outros Atomos de carbono, ou seja:
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Desenvolvidas com base no diglicidil éter de Bisfencl~-A,
FIGURA 03, as resinas epdxli permitem a convers3c a forma
termorigida ou & uma estrutura de grau de reticulacgio
tridimensional variado, a partir de uma estrutura de baixo peso
molecular.

As resinas epéxi ndo sdc mondmeros de fato, mas sim misturas
regincsas de moléculas gue se diferenciam pelo seu peso molecular.
Uma caracterstica Unica das resinas epdxi de bisfencl-A, é qgue, a
medida gue o numerc de unidade de repeticic na cadeia epdxi varia,
o  numerc de grupes hidroxila também wvaria, mantendo uma
funcionabilidade epoxidica dois, ou seja, mantendo sempre dois
centrog reativos [4)], {8]. A concentragdo de grupos hidroxila
influencia, entre ocutrasg propriedades, a reatividade, a viscosidade
e a tixotropia, as guais sdo de grande import8ncia para cura
através do laser de (02,

As resinag epoxXi sido0 obtidas em diversos estados fisicos
variando desde liguidos com bkaixa viscosidade até sdlidos a
temperatura ambilente, e apresentam funcionabilidade bem definida.
A& diversidade dos agentes de cura permite a obtengdoc de
microsstruturas reticuladas, diferenciadas pela densidade de
ligacHes cruzadas estabelecidas no processo de cura, ¢ gue resulta
gm um produto epoxi final, obtido pela interacdo entre resina e
agente de cura, com propriedades fisicas e guimicas pré-

determinadas.
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FIGURA 03 - Esitrutura do Bisfenol-A.
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FTGURA 04 - Estrutura de uma resina epoxi de Bisienol-A
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Az resginas epdxl sfo fundamentamente polieteres, mazs retem
geus nomes em fung8o dos materiais ipiciais (matéria-prima), e

também pela presenga do grupo epdxi no polimero antes da reacio de
reticulagio [&7.

2.2 - REACAD DE CURA
Uma resina epdxi apresenta como caracteristicas [1]:
- Pipo de mondmero: bisfenol A, spicloridrinag;

- Tipo de polimerizacgfo: poliadicio por abertura de ansl
via reacdo com agentes de cura polifuncionais.

A reacln de polimsrizacio ocorre através da abertura do anel
epdxi {oxiranos), seguido da adicdo de moleculas e reagentes
{associacio a um determinado agente de cura). O mondmero {resina
epdri) se polimeriza na presenga de iniciadores egpecificos. A
reaclo envelve processo térmico, significando que, dependendo do
tipo do agente utilizadeo a reagfo de polimerizacdo pode se iniciar
e terminar & temperatura amblente.

spesar de se tratar de um processc térmico, ndc & comum
verificar a decomposiciio térmica do mondmero, cuia reag¢lo & tipica
g resinas termosensiveis. Isto ocorre devido a estabilidade
térmica dos mondmeros presentes numa resina epdxi.

O agentes de cura utilizados gBo compostos gue apresentam
nidrogBning ativos como: poliaminas, poliamidas ou polifencis [8].
Loge, a reagdo se inicia via hidrogénio ative ¢ o carbono terminal
4o grupo epéxi, com a subsequente conversfo do epdxi em grupos
nidroxilag, A FIGURA 08 ilustra a reagdo de poliadicio por abertura
de anel com uma smina.
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FIGURA 0B - Sequéneia de reagdoc de polimerizac8o a gual
utiliza uma amina como agente de cura.
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3.0 - COMPONENTES DE UMA RESINA

08 sistemas epoxi s8o normalmente obtidos através de uma ou
mais resinas epoxi, curadas na presenga de diferentes tipos ds
agentes de cura e acelsradores. Podem ser utilizados também
diluentes {reativos e ndo reativos), agentes modificadores e
cargas, onde cada um deles tenm sua fungdo especifica dentro do
sistema a ser produzide [4], [8].

* Agente 4de cura;

O termo cura & utilizado para descraver ¢ processo no gual um
ou mais tipos de resagentes, isto é, um epdxi e um agents de cura
s80 transformados om uma estrutura final altamente resticulada,
partindo-se ds um material de baixe peso molecular. A reticulagdo
obtida poderd ser composta por ssgmentos envolvendo apenas epdxi,
o 0 epéri & o agente de cura.

A sscolha de um  agents de cura apropriado depende
principalmente das técnicas de aplicacdo, tempo de manusgelo
requerido "Pot-Life”, condigBes de cura e das propriedades fisicas
deseiadas [41. Alénm de afetar a viscosidade como a resatividade da
formulacio, o8 agentes de oura deferminam tanto os tipos de
ligacBes guimicas formadas, como a densidade de ligac¢des cruzadas
gue ird ss estabslecer.

A TABELA 02 a seguir ilustra os agentes de cura mais comuns.
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TABELA Q2 ~ Agentes de cura epdxl mals comuns.

Polissulfetos Cataliticos

Aminas Alifdticas Anidridos

Poliamidas Melamina-Formaldeido
Amidoaminas Uréia-~-Formaldeido

Aminas Aromaticas

Fenol~Formaldeildo
Digciandiaminda

* 2ealaradores:

Rates sdo comumente adicionados acs sistemas epoxi com o
obietivo de aumentar a cinética das reagdes entre o8 componentes do
sistema. Isto provoca uma reducgfo no tempo de gel, isto €, no
tempo, no qual a mistura permite ser manuseada. A partir deste, a
vigeogidade do sistema se eleva dificultande gualguer tipoe de
modificac8o [8].

0s aceleradorss classificados como szendo do tipo A&cido
{comumente usados com aminas, poliamidas e amidoaminas}, doam um
dtomo de hidrogénio ao oxigénio do anel epoxi, fazendo com qug ©
anel se abra. Deste modo, o dtome terminal de carbono exibe entio
uma ligeira carga positiva, gue é prontamente atacada, por exemplo,
pelo par de elétrons de uma amina primdria ou secunddria. A FIGURA
04 ilustrz esse mecanismo de reagdo.

Geralmente, guanto mals dcido for o acelerador, mails
disponivel serd o seu hidrog8nio e malor serd o grau de aveleragdo.
No entanto, os aceleradores extremamente dcidos podem provocar um
aumento do tempo de manussic em vertuds da protonagio do agente de
cura basico tipo amina formando um sal de amina.
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0 uso de compostos gue aceitam liga¢Bes com hidrogénio, como
a matoria dos compostos basicos, podem diminuir a velocidade de
reaclo por meio 4o blogueice da ligag¢do 4o hidrogénioc ao oxigénio do
anel de epoxi. Isto por sua vez, torna o dtomo de carbono terminal
menos susceptivel a ligacdo.

Os aceleradores bdgicos poden, tambénm, ligar-se
preferencialmente ao 4&tomo terminal de carbono, reduzindo a
densidade de ligacgdes cruzadas. OUs acseleradores basicos usados com
agentes &e cura adcideos, tals come anidridos e diaciandiamina, podem
raeduzir grandemente ¢ tempo de gel.

C Q
i AN
R—C~—~0OH + C — C v

Q OH
| {

b e R C— O+ f_cu.f_:-CwC.«M- + HN—R

N

o H OH
. | u
oirme = Rwm Come OH + R N C o C = 400

FIGURA 0% ~ Mecanismo de reacdo com uso de acelerador.
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# Diluentes:

08 diluentes t8m um papel importante na formulagBo de resinas
eptxi, S8o materiais de Dbalxa viscosidade, gue, ac serem
adicionadogs a resina epoxi mails viscosa, reduzem bastante a
viscosidade da mesma permitindo maior fluxe, malor molhabilidade o
maior capacidade de incorparacdo de cargas.

0 diluentes podem ser classificados como reativog e ndo
reativos. Os diluentes reativos s#o tipicamentes compostos que
contédm ansel epoxi, de baixo peso molecular, cuia funcionabilidade
& mono ou bifuncional. Os diluentss n8o-rveativos s3c materiais de
paixa viscosgidade gue ndo possuem gualsquer grupos reativos e,
portants, ndo reagem formando a matriz epoxi [8].

As resinas epoxi diluidas proporcionam baixa viscosidade @
permitem o uso de guantidade maior de carga e acelsram levemsnte 3
cura. Entretante, as propriedades de desempenho diminuem mais
rapidamente com o8 nivels crescentes de diluentes nBo-reativos do
gue com diluentes reativos., O efsito do nivel de diluente s0bre a
viscosidade da resina epoxi baseada em bisfenol-A € ilustrado na
PIGURA 07. A TABELA 03 ilustra os diluentes mals comuns utilizados

com resing epdri.

TARELA 03 - Diluentss reativog & ndo-reativos mals comunsg,

TIPGE
REATIVOS/ MONOFUNLCIONALS NAU-REATLIVOS
Glicidil eLer de uma Mistura nonil-fenal
de dlcoois Cy-Cy
f-Gresll Glicidri Eter (CGE) ALCCOL TUriurico
Butil Giicidil Eter {BOB) dibutil-ftalato
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* Agentes Modificantes:

0 agentes modificantes de resgina g8o slementos geralments
utilizados para alteracd3c de propriedades fisicas e quimicas do
material, ou seja, resgistdncia mec8nica, chogue térmiceo,
alongamento, resisténcia ao impacto e flexibilidade {41, Porém, a
melhora em determinadas propriedades acarretard em diminuicgdeo de
outras, desta maneira, a adic8c de modificadorss & mistura resinosa
deve ser bem avaliada.

* Carygas:

As  Cargas, clasgificadas como  inertes, reativas ou
reforcantes, sfo incorporadas em formulacles de resina epoxl para
acentuar ou para se obter proprisdades especificas em um sistema.
As cvargas influenciam a condutividade durante e apds cura, altsram
dureza, usinabilidade, temperatura de distorgdo  térmica,
registéncia a abraz8o, tracio, flexdc e reduzem a exotsrmia devido
a menor concentracic de material reative [41. Propriedadss
recldégicas tals como tixotropia, pssudoplastia e dilatincia podem
ser desenvolvidas tambdm. A TABELA 04 mostra o efeitc de algumas
cargas nas propriedades de uma resina epdxi.

Bm relacdo ao laser, isto &, a interagfc entre laser e
resina, tr8s caracteristicas devem ser bem avalladas:

- Tempo de manuseic da resina "pot-life’;

- Exotermia do sistema;

- Contracdo durante o processo de cura, 08 quais variam tanto
no  processo gue utiliza  resina fotogensivel, guante no

termosensivel.

A aplicacBc adequada de cargas val depender de algumas
carscteristicas da mesma, tais como {[4]:
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- Famanho da particula, forma da particula, caracteristicas
de absorgao & volume ideal de carga.

Um poliester imsaturado tanmbém permite que seia adicionado em
sua composicdo cargas e catalisadores, bem como diluentes e
aceleradores.

TABELA 04 -~ EHEfeito de aloumas cargas nag propriedades de uma
regina epdri [4].

CARGAS PROPRIEDADES MELHORADAS |
Aluming, silica ReS1SLENC1a A ADILASA0
§ilica; LCarbonato de calcio Custo
Microbolas ae Vidro Dengidade
Fibras de vidaro Resistencia 40 LMPACLo
REDAELOE, MICrOIiRras ae Resisténcia a LTacao
flucrcarbono
AT DONALO A8 CALCL0, BilLicaLos, Reslotancia @ [iexa0

aluminic & cobre em pod

Carbon DLack Resistincia Lermica
Silica; metais em po Estabriidade oimensionadl
PGS metalicos e TiDrag, Sil1Ca, Condutividade térmica
alumina
5111CAL0 ARIUMIBIC 11ri0 Coeficiente de eXpansao
térmica
REBeStoS; CArvao em Do ReB1BLEHC1A QUIMLCH
Mica; Bilica TNpermearlliaaqs
Mica; silica; asbetoes TS01laMENte 818LY 1C0
“Prata ou ALUminio em po; Condutividade eletrica

rarhono: grafita
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4.0 - RESINA POLIESTER
4.1 - INTRODUCQKO

Um poliester pode ser definido szendo como macromoleculag de
cadeia heterogénica contende grupos ester { -C00- )} gue se repetem
na cadels principal [2].

Poliestsres insaturados {ou resinas de poliester insaturado}
paertencemn a uma grande familia de poliesteres, nc entanto, sua
estrutura guimica 4 diferente das estruturas dos poliesteres
lineares comums, pois, além das tipicas ligagdes com ester,
apregentam  ligagdes duplasg capazes de reaglr com mondmeros
vinilicos [11.

A sintese de um polisster snvolve duas etapas, a primeira
inclue a formagdc de oligoesters devido a reagdo entre &cidos
saturados e insaturados {(dcidos anidridos) com diois (glicois). Ha
segunda etapa, apds a adig¢do do monbmero de vinil {estirenc), a
reticulacis da estrutura se inicia.

Da classe de poliester fazem parte o8 seguintes polimeros:
polietilenc teraftalato {PET}, peolibutilence teraftalato (PBT:,
polihidrozilmetileiclohexil teraftalato, poliesteres insaturades,
poliesteres aromdticos e policarbonato {(PC). Nesta tese o polisster
utilizade fol um poliester insaturado, devide atender as condigfes
previamente astabelecidas pelo modelo tedrico.

4.2 - REACQRO DE CURA

Reginas de polisster insaturade s8c  polimeros de
policondensagdo formadog pela interagdoc de misturas
sgteguiométricas de &cidos di-bdsices ou anidridos com dxidos ou
alenol di~hidricos. O dcide insaturado é um componente fundamental
para a reatividade dos polimeros de baixze peso molecular formados.

Az rasinas de polisster comercials sdo tiplcamente solughes
de polimeros de poliester insaturade, dissclvido em um co-reagente
liquide insaturade {monfmero), para proporcionar malor
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raatividade & capacidade de gr@cessaméntev A catdlige por radical
1ivre inicia a reagdo de reticulagfo, envolvendo o poliester & o
mondmero insaturado. Rapidamente, observa-se a transformagdo 4da
regina de balxa viscosidade em um pléastico rigido termofixo, ou
seis, em uma estrutura tridimensional reticulada [2].

O grau de ingaturagds tanto do polimero de poliester guanto
4o mondmero, determinam a complexidade e as caracteristicag fisicas
da estrutura reticulada. O produte final se forma pela reticulac¢lo
envolvendo a reacdo entre o poliegter insaturade e o3 mondSmeros
vinilicos; estirene ou cutros mondmeros vinilicos e suas misturas.

O processo é iniciado por ativadorss e iniciadores através de
radicais livres. A primeira parie desses radicais livres produzida
pelo iniciador é neutralizada pelo estabilizador guinona presente
na seluclo estirenc-polisster. Apds certo tempo, os radicals livres
remanecantes iniciam a reticulagdo através das reagdes entre as
unidades fumaricas e ¢ mondmero vinilico {estireno) [2].

0 efeito exotérmico induz a uma taxa de crescimento
exponencial a reticula¢fo da estrutura. Quande a gquantidade de
estirenc excede 45%, o mesme fende a homopolimerizagdo, formando
hlocos de estireno em adigfo a estrutura reticulada de poliester.
Por ser exotérmica, esta reacdo dsve ser mantida sob controle [27.
A TABELA 05 wmostra a melhor temperatura de processamento para
algung iniciadores utilizados em poliesteres insaturados,

Uma resina  ds polisster ingaturadoe apresenta COmo

caracteristicas:

- Tipo de mondmero: estireno, perdxido de benzolila, anidrido
maleico, etileno glicel, propilenc glicol, dcido fumdrico.

~ Tipo de polimerizacdo: policondensaclo seguida de
polimerizagdo vinilica iniciada por radicals livres.



Resinas poliméricas 48
TABELA 05 - Temperatura de procsssamentc para alguns
inigiadores para poliester insaturado [21.
Temperabura
Catalizador Ativador de
processganento
{ "0}
Ferdzido de Benmoila Dimetll anelina G5
Ferdwido de di~t-Butils oalor 110-180
Papdxido de Dicumilia aalor A1
Perbenzoato de t-Hutils caloy 108180
Pardxido de Layrovil calor 5080
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1.0 ~ SISTEMA CAD/CAM/CHRC

CAD - Computer Alded Design, CAM - Computsr Aided
Manufacturing e o CNC -~ Computer Numerical Control, sfc tecnologias
qus foram degenvolvidag com o obhijetivo de auxiliar, principalments,
a industria da manufatura procurands intervir de modo direte no
rendimento e produtividade de detsrminados sstores,

2 gistema integrade CAD/CAM/CNC  estd envolvido gom
computadores digiltals e procura realizar atividades especificas
envolvende a area de projstes & a linha de produgds. Esta
reonclogia estd ze volitando cada vez mais para uma malor integragio
entrye projeto e fabricacfo, duas atividades gque tradicicnalmente
tem side tratadas como fungBes distintas e separadas dentro de uma
BMPresa.

O proijeto auxiliado por computador - CAD, é uma técnica na
qual a magquina e o homsm se misturam formando um grupo de resclugdo
de problemas, agrupando intimamente ag melhores caraclteristicas de
cada um, permitinde deste modo, um acompanhamento das varias
gtapas: criacdo, modificacgdo, andlise, o otimizagdo do dessnho ou
g0 proijeto.

0 sistema consiste de um hardware e de um softwars para
realizar funcdes graficas especificas reguerida para um determinade
projeto. 0 hardware consiste tipicamente de um computador, um ou
maig terminais com 1monitores gréaficos, teclade e outros
periféricos, enguanto que o software consiste de programas
gspecificos para apdio em sistemas graficos.

Exemplos de aplicagfo desses programas inclue, entre outroes,
a apaAlisze tensio-deformaclc de componenteg, resposta dindmica de
mecanismos, cdlculos de transferéncia de calor.

0 sigtema CAM/CHNC tem come fungfo planejar, gerenciar, e
controlar as operacBes de uma linha de fabricac¢so, através de uma
interface direta ou indireta do computader com o8 recursos de ums
1ipha de producHo, sendo dividida em duas categorias:
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* Controle & monitoragdo por computador {(Computer monitoring
and control):

- Estas s8o aplicacBes nas guais o computador & consctade
diretamente a linha de producdo com o propésito de monitorsr e
controlar O PrOcCesso.

® Aplicacbes de ApSic a Fabricaglo {(HManufaciuring support
application}:

- Bstas sfo as aplicacles indiretas nas gquais o computador é
utilizado para atender az operagles da linha de produgdo, porém ndo
existe nenhuma interface direta entre o computador e O pProcasgse de
fabricaglo,

A distincio entre essas duas categorias s8o fundamentals para
o entendimento do CAM, o gual pods ser geparado em:

* APLICACED POR MONITORAMENTC { monitoring application };
* CONTROLE DE APLICACRO { control application }.

o monitoramento de wm processo envolve uma intsrface direta
entre o computador e o processe de fabricacdo, com o propéeito de
se observar © processe ¢ 0§ squipamentos envolvides; além de
coletar dados deste processo quando em atividade. O computador ndo
& ugado para controlar diretamente o© processo, permanecendo o
controle com operadores, os quais podem ser orientados por
informacSes compiladas pelo computador.

o epntrole de um processo através do computador val além da
monitoracic por observac8o, ele também controla o processo baseado
nas informacdes compiladas. Na MORITORACAC o fluxo de dados entre
o procegse e o computador ¢ apsenas em uma diregfo, ou seja, do
processo para o computador., No CONTROLE, a interface com ©
computador permite dols fluxo de dados. Na primeira stapa os
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ginaig s&o transmitidos do processo para o computador, exatamente
ne caso da monitoracg8o. Na ssgunda etapa, o computador envia sinais
de comandos diretamsnte para © processo de fabricacgdo baseado em
algoritimos de controle contidos no software. A FIGURA (01 ilustra
egses RrOCessos. '

{a}
COMPUTADOR |« PROCESSD
Procegsamento de dados
{b)
Processamento de dados
. |
COMPUTADROR w1 PROCESEQ
Controle de sinais
FIGURA 01 -~ (&) monitoramento por computador

{b} controle por computador

O sistema CAD permite uma redug8co bastante significativa no
ntmero de etapas envolvidas num processo de elaboragdo de um
desenho para um determinado produtce e permite também, o
desenvolvimanto de cada atapa de modo mails simples e fécil, alem de
ser mencs trabalhosc para o projetista. Como resultado, um volume
de trabalho maior pode ser executadc em wm mesme intervalo, além ds
uma grande redugdo no tempo entre a concepgdo de uma idéia até suasg
implementacfes finais. O sistema CAD permite uma representaglo
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bastante precisa do desenho elaborado ¢ permite ao projetista a
manipulacdo da idela confeccionada até em trés dimensdes, através
de um versdtil menu de ferramentas oferecidas pelo software. Essa
flewibilidade de manipulaclo de vdrias partes do desenho de um
proieto em  gualguer momento e  gualguer sequédneia, ajuda o
oprojetista a tomar melhores decisBes reduzindo a possibilidade de
prros 0% guals podem ser de diffcil localizagdo ou corre¢dc por
outros métodos. Deste modo, o projetista esstard mais préximo da
melhor soluglo, © que eventualmente o orisniard ac aprimoramento da
qualidade final do produto tornando-o mais competitiveo no mercado,

A FIGURA 02 ilustra o processo convencional de dessnho. Neste
processo, as informaedes s80 assinaladas pelo projetista atraveés da
sspecificaclBe da entrada. © processe de scolugdo do projeto
prossegue, visto que a informacdo é passada do projetista para o
papel e de volta novamente na forma de eshoge ¢ calculos. Quando
este processc se completa, a informag8o sobre a fabricagdo na forma
de projetos e instrucdc é fornecida.

ESPECIFICAGEO
E
v
i i }
vy
ESBOCO HOMEM CALCULOS
i ii i
A
l
INFORMACKO SOBRE A ESPECIFICAGAO

TIGURA 02 - Processo convencional de desenho

A FIGURA 03 ilustra o processce sxpandido para a combinagio
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de desenhista & computador. O estdgic de solucdo de desenho, inclue
agora um fluxo de informages entre o projetista e o computador na
forma de graficos e caracteres alfanuméricos.

Deve-ze dar entrada da especificacdo inicial para o
desenhista para que a$ partes selecionadas possam ser comunicadas
ap computador numa linguagem que ele possa entendsr e usar. O
primeirc papel do computador & verificar a informagfo em busca de
erros humancs, gue devem ssr corrigidos pela intervengdo do
projetista.

0 cérebro humano é capaz de armazenar informacdes de uma
maneira intuitivamente ordenada, mas sua capacidade de
armazenamento & limitada e a informagdo, com o passar do tempo,
noderd sair da meméria. Em contraste, os computadores ndc tém a
capacidade de organizar os dados intuitivamente, mas t8m grande
capacidade de armazenamento permanente. O armazsnamento deve ser
faita pelo computador sob diregdo do projetista.

A saida da informacHo sobre a fabricac¢do, a partir do estdgio
de solucdo do pruieto, geralmente envolve a produgdo de esbogos.
Pica a cargo do computador ygerar tantas informacdes sobre a
vrodugdo gquanto possivel, o gue liibera o proietista da trabalho
repastitive em todos os estdglos do processo de desenho.

ESPECIFICAGRO

|

i
o HOMEM ey

F. 1

ESBOCO L CALCULOS

v
s COMPUTADOR

&

|
INFORMAGAC SOBRE A ESPECIFICAGEO

J

PIGURA 03 - Processo de desenho utilizando CAD.
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o CAD tem como funclo gerar a definicdo de uma pega ou dg um
sistema, 0 gual serd fabricade, na forma de um hanco de dados, isto
¢, as informagdes contidas neste bance de dados representam o
desenho apresentado no monitor gréfico de um computador.

por outre lado, o propésitc do CAM é a tradugfo da definig¢do
estabelecida dessa peca &m um outro hanco de dados, o qual pode ser
antendido por outros sistemas eletromscianicos; um
oNC - sigtema de comando numdrico, por exemplo. 0 CAM atua como
uma interface sntre o CAD e o CONC.

2.0 -~ APLICACKES DO SISTEMA CAD NA ELABOBACAO DE PECAS POR
LITOGRAFIA-TERMICA 3D.

No processo de litografia térmica 3D, o projeto auxiliado por
computador - CAD, é responsédvel pelo desenvolvimento téorico de uma
peca em estudo, na forma grafica, e & imprescindivel para
concretizacio figica desta pega, uma vez que, o5 modelos figicos
tridimensionais sBo obtidos apartir de informagfes contidas em um
pbance de dados gerado pelo CAD, referente ao modelo grafice.

Além de sua flexibilidade guanto a modificacgles e corregbes,
a principal caracteristica do CAD utilizada pela litografia térmica
ap, estd na capacidade de fracionamanto do desenho slaborado, ou
seia, a divisdce do desenho em fatias, assim como mostra a FIGURA
4.

Sem a possibilidade de fracionamento de uma pega via CAD, sua
fabricac8c através do processe de litografia-térmica se torna
anvidvel, uma vez qus, a litografia constrol uma  pega
sridimensional por estapas, onde cada etapa corresponde a uma fatia
do desenho elaborado graficamente. A somatdria dessas fatias
resulta na pega final.

Uma vez elaborado o desenho pelo CAD, e armazenado na forma
de um banco de dados, faz-se a conversdo destas informacgles atraveés
de um software especifice, em filas compativeis com o sistema que
ir4 recebsr essas informacdes. No casc da técnica desenvoelvids
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nesta tese, & um sistema CNC, ¢ gual orienta & direciona o feixe
laser, além de executar a varredura equivalents agquela representada
pela fracdo do desenho.

¢ sigtema americanc utiliza filas em um formato especificado
por STL, gue sf0 uma espécie de lista de triangulos
guardados em caracteres ASCIT ou na forma bindria. Vertices e retas
normais descrevem cada face do tridngulo, sendo gue os vértices do
rriangulo se ligam para formar o interior e exterior
do modelo. No caso desta tese, o software de desenvolvimento em

fatias serd objeto de estudo futuro.
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FIGURA 05 - Ilustra uma pega {cilindro} tridimensional
dividide em fatias pelo CAD. As fatias desta
pega $fo enviada individualnente, através de um
CAM, para um sistema CNC gue varre a superficie
da resina reproduzindo uma camada solidificada
equivalente a fatia enviada pelo CAM,
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1.0 - MORO DE TRANSFERENCIA DE CALOR ND SISTEMA LASER-
RESIHNA

0 estudo do processo des fransfer8ncia de calor, progura
investigar como ss 44 a3 transfer8ncia de energia e sua taxa ds
transferdncia enire corpos materials, como resultado da diferenga
de temperatura observada nesses corpog guando submetidos a
determinados processos e condigles especificas de tratamento.

0 processos de transfer8ncia de calor sdo separados em Lrés
classes: transferdncia de calor por conducdo, transferBncia de
calor por convecgdo e transferéncia de calor por radlagfo.

Bm oum sistema laser-resina, a investigacdo dos mecanismos de
transferéncia 48 calor pode ser entendido a partir do conhecimento
do tipo de laser empregado e das caracteristicas do material a ser
submetide & um determinado tratamento pelo laser.

¥ claro que a transmiss8c de um feixe laser se d4d& por
radiac3o, mas é preciso estudar gual sua faixa de trabalhc ou
comprimento de onda {infravermelho, ultravioletaj, qual o nivel ds
interacdc lager-resima (penetraglo do feixe mno material,
transformacio de fase, geragdo de calor, geragdo de estados
eletronicamente excitados, ete.), enfim, das etfapas intermediarias
do processo de interaclo laser-material, até a obtengdc do produto
final.

He sistema laser-resina estudado nesta tese, ¢ laser &
sntendido como sende o meio gerador de calor, enguantc gue a resina
polimdrica come © meio que iré receber o calor gerado pelo laser.
Heste contexto, sio observados os tris mecanismos de transferdncia
de calor, ou szeja, condugdo, convecgdo e radiacio, os guais sdo
prevemente descritos a segulr.

* Transferdncia de calor por condugio:

0 transporte de calor por condugdo térmica ocorre quando a
snergia cinética interna dos dtomos ou moléculas de uma parte de
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um material sofre um aumento em regposta a uma elevaglo ds
temperatura, & eztes adtomos ou moléoulasg intsragem com outros
dromes ou moléculas vizinhas, passando parte de sus snhergia interna
adguirida a outras particulas do sistema.

A conducdo 4 um mecanisme de troca de energia interna de um
corpo para outre, ou de uma parte de um corpo para outra parte do
mesme corpo, através da troca de energia cinética das moléculas por
comunicacio direta, ou pels movimentag8o de elédtrong livres no caso
ds conducdo de calor nog materiais metdlicos. Este fluxo de enerygia
ou de calor passa das moléculas com alta ensrgia para as de menor
snergia, isto é, da regifc de maior temperatura para a regifc de
menoy tempsratura. Deste modo, a ensrgia térmica pode fluir de uma
parte do material para a outra, sempre que houver diferenga de
Lemperatura,

A condugfo térmica ocorre em materials sdlides, liguidos e
nog gases, emhora of processos moleculares que os originam difiram
de algum modo.

Noz gases, a energia c¢inética interna de translaglo &
trangferida de uma molécula para outra através de colisdes diretas
sntre as moléculas, enguanto gue neog sdélidos e boa parte dog
ligquidos, a transfergncia de energia cinética de d4 de uma parte da
suhgtfncia 2 putra por ondas aclsticas mulito Curtas que se propaganm
através da substincia. Estas ondas acisticas s8¢ provocadas por
vibrac8c térmica de dtomos ou moeléculas perto das posicbes de
egquilibrio da rede cristalina.

A taxa de transferdncia de calor por condugdo em um ponto
cituado ne intericr de um meio é relacionade ao gradiente local de
acordo com a lei de Fourier. Em muitos problemas unidimensionais,
pode-se escrever o gradiente de temperatura simplismente pela
andlise da situaclo fisica. Porém, em casos mais compléxoes e no
cage de problemas multidimensiomais, ha a necessidade de 82
elaborar uma equacdo de energia gque governa a distribuigido de
temperatura de um modo gengrico. Conhecendo-gse o perfil de
temperatura, © gradiente em gualguer ponto do meio fica
determinado, sendc calculada a taxa de transferéncia de calor.
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Esta distribuicdc de temperatura & obtida fazendo-se um
BALANCO DE RNERGIA, enm um elemento de volume do melo em questdo.
A inclusio da variédvel tempo, {t}, responderd a uma dag principais
guestfes de engenharia, ou seja, o tempo necessaric para
processamento de obistos sélidos. Por sxemplo: '

i

o tempo de cura de objetos moldados em plésticos ou
borrachas;

!

tratamento térmico de pegasg;

§

fundicdo de metals,

o de modo geral, em problemas de transmissdo de calor, onde
ag variagBes de temperatura periddicas ou transitérias sdoc de
interesss primordial.

A equacdo geral de calor pode ser obtida considerando-se um
slsmente de volume s6lido ou de fluido estagnante em coordenadas
retangulares, assim, fazendo-se ¢ balango de snergia no elemento de
volume obtém-se:

2w L el ) =g @
onde E = difusividade térmica;
p = densidade;
Cp = calor sspecifico;
T = temperaturs;
£t = fempo.
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* Trangferéncia de calor por conveccls

Ha transfieréncia de calor por convecgdo, a energia interna de
uma subst8ncia é transportada de uma resgifc para outra pelo
transporte de massa, isto é, pelo movimento fisico do material conmo
us todo de oum lugar para outro.

A convercdo ocorre entdc em um fluido pela mistura de uma
parte desse Ifluido com outra parte de fluido através da
movimentac8o de toda a mistura, © processo de transfsréncia de
snergis de uma molécula ou particula do fluido para outva particula
¢ ainda por conducgdo, mas a energia pode ser transportada de um
ponto para outro pele deslocamento do préprio fluide. O calor por
convenyfo 4 entfo um procssso de transporte de energia pela agdo
combinada da conducdo de calor, pelo armazenamento de energia e
pels movimento da mistura.

A movimentacdo do fluido pode ser causads por mecanismos
externos {bombas mecinicas por exemplo), nests casod O Processc &
chamado de convecgdo forgada.

fe a movimentac8c do fluido & causada por diferengas de
densidadses as quals slo criadas pela diferenga de Temperatura
sxistente no sistema, o processo é chamado de convecgdo natural.

% praticamente impossivel observar em um fluido apenas
transferdneia de calor por conducfe, pols, a medida que a diferenca
de temperatura é imposta ac fluido, serd observado uma corrente de
convecdo natural como resultado da diferenca de densidade.

A eguac8c geral da transfer8ncia de calor por convecgao & a

gseguints:

0 = h.A{Tg-TF} {2)
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h = coeficiente de trangferéncia de calor por convecogio
A = drea de troca térmica

T = tempsratura da superficie

Tf = temperatura do fluido

# transferéncia de calor por radiagio

O transporte ds energia térmica por radiagdc é propagada na
forma de ondag eletromagnéticas & velocidade da luz. O ferme
radiagldc é usado para descrever a radiagio eletromagnética que é
smirida pela superficie de um corpe o gqual fol termicamente
excitado. O calor € transmitido de um corpo a alta temperatura para
um outro Corps 42 maner'tamperatura guando estes sstio separados no
sspacs: ainda gque sxista vdcuo sntre eles. Esta radiacic é emitids
em todaz as direcBes, e gquande atinge outro corpe, parte desta
radiacio pode ger refletida, parte pode ser transmitida & outra
parte pode ser absorvida. Quando a fonte de radiag8o é um laser a
smigslo & direcional.

Se a radiacdo incidente for do tipo térmica, isto &, se for
de comprimente de onda apropriado, a radiac8o absorvida aparecerad
como calor no material, o gque justamente acontece guando um feixe
laser de 002 incide a superficie de um material. No case de uma
resina termosensivel, a radiacfdo incidénte tem sua amplitude
reduzida devido A absorcio de parte da radiagdo pela resina, A
FIGURA 01 ilustra esse fato.

2sts modo de transferéncia é completamente diferente do modo
de conducdn e do modo de convecgdo. Neste caso, o calor pods pagsar
de um corpo para outro sem a necessidade de um meio de transportie

entre ales.
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FIGURA 01 - Variaglo da amplitude da radiag8o laser,
devide a absorcioc da radiagdo pela resina,
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* MECANISMGS CONJUNTOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR NO SISTEMA
LASER-RESINA.

Como dito anteriormente, em um silgiema lager-resina obssrvam-
ge oz tr8s modos de trapsferédncia de calor.

A transfer8@nocia de calor por rvadiacio ccoorre somente guando
o feige laser é geradso ¢ em seguida transmitido até uma determinada
raegifio na superficie da resina. A incidéncia do feixe nesgta
guperficie 1ird provocar, por radiagdo térmics, uma variacdo de
tempsratura guass que instant8nea e inicialmente localizada.

Deste ponto sm diante, ¢ calor "depositado” localmente pelo
lager comeca a se dissipar para as camadas de resina adjacentes e
subiacentes ao ponto de incidéncia do feiwxs, criando deste modo na
resina, um gradiente térmico onds a energia ou calor gerade de modo
pontual se disszipa simultaneaments por mecanismos de condugdo e
conveoglo, pory todo o volume de material disponivel, sende a
convecedo predominante sobre a conducdo.

0 calor por conduclo é transmitido na resina polimérica,
principalmente, pelas particulas sdélidas de carga, enquantoc que ©
calor por convecglo é transmitido pela movimentagdo do fluide
causado pela diferenca de densidade e pressioe, provocada pelo
gradisnte térmico estabelecido quando da incidéncia do feixe laser,
o gue & denominado nssta tese de pulso de pressdo.

A PIGURA 02, ilustrs os trés modos de transferéncia de calor
ohesevados no sistema laser-resina estudado.
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1.0 - MODELGC DESERVOLVIDO

O processo de litografia térmica 3D consgiste na fabricagdo de
pecgas plésticas tridimensionals, através da cura ds resinas
poliméricas de alta viscosidade, obtidas pelo aguecimento a laser
da resina, induzida pela interacdo lager-resina.

0 desenvolvimento destas pegas ftridimensionais dependem
fundamentamente da disponibiliade de um material-base {(matéria-
prima para construgdo da pega), passivel de transformagdc de fase
{transformac8o de um ligquido com viscosidade adequada em um s¢lido
com  propriedades  estruturais compativeis com  a aplicagdo
deseiadal, através da aplicaclo de radia¢do laser com comprimento
de onda adeguado. Ho casc desta tese, o laser utilizado € um laser
de COZ, em 10,6 pm.

0 modelo do processo de litografia térmica 3D  desenvolvideo
ponsiste em:

~ ¢ feixe laser incide pontualmente scbre © material-base,
sendo absorvido localmente em uwn ponto de dimensfo préximo de zero,
gerando uma variagfo de temperatura de modo quase gue instantineso.
Egtz variaclo de tempsratura deve provocar a transformacan
iecalizada de fase na resina, isto £, de liguida para solido,
provocande apenas a sclidificagdo no ponlto de incidéncia. &
poténcia e o tempo de sxposigldo do laser, devem ser controlados
payra evitar pontos nfc curadoes ou pontos degradados. Apds a cura do
primeirce ponto, o feixe s desgloca para o ponto seguinte,
executando o mesmo perfil de atividade. Deste modo, o feixe varre
a superficie da resina solidificando sexatamente a trajetéria
parcorrida pelo feixe. O calor gerado pela radiagdo e gue ¢
depositado pontualmente pelo fseixe lagser, deve permanecer confinado
ac ponto, para evitar que regides adiacentes ¢ subjacentes & esse
ponto seiam afetadas, resultandoc em perda de precisdc mecdnica.

As predicdes sobre as propriedades adeguadas do material-
rase e do laser, elaborados a partir do modelo proposto, permitiram
selecionar o material-base e suas caracteristicas
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fisicas, além de alguns fatores adicionais, os guals foram
shgervados sxperimentalmente.

{A} -~ COMPORTAMENTO TERMICO DO MATERIAL-BASE:

fuanto ao comportamentc 4o material-base Ifrsnte 2
variaclc da temperatura imposta palo laser, foi considerado gue a
variacl3o térmica na resinag, proporcionada pela incidéncia do feixe
laser, deve ser guase que instantinea, superficial e localizada.
A temperatura da resina deve variar de uma temperatura Tl
{temperatura ambiente) para uma temperatura T2 (temperatura
corregpondente ao "gap" de energia necessdric para provocar mudanga
de fase na resinal, no menor espago de tempo possivel. A
temperatura T2 deve estar dentro de um limite, o gual ¢ definido
vela propria resina por ser intrinssce da mesma, evitando assim, a
degradacdo da regifio tratada e o beneficiamento da dissipagdo da
energia para regifes ndo desejadss. Isto resultaria em perda da
precisdc mecldnica.

{B} - CARACTERISTICAS FISICAS DO MATERIAL-BADE:

% material-bass em estuds é uma resina polimérica,
cuiag caracteristicas fisicas preditas pelo modelo foram as

seguintes:

~ Apresentar alto cosficiente de absorgio optica {(baixa
rrangmitdncia na faixa de operagdoe do lassr);

- Apresentar baixa difusividads térmica, ou seja, a resina
ndoc deve permitir a propagagdo da enesrgia que fol
gerada localmente;
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- Apresentar baixa varisgdo expansio/contragdo, ou seja,
a resina ndo deve sofrer variagbes dimensionais
significativag, para ndo interfsrir nas especificagbes da
peca previamente estabelacida em etapas anteriores.

-~ Apresentar baixa viscosidade {inferior a 3000 cps), o que
estd relacionade diretamente com a manipulagdo da resina
e distribuic8o homogénia e uniforme {espessura constante)
ao longo de uma superficie;

{C} - FATORES ADICIONAILS:

-~ O agente de cura deve atuar acima da temperaturs
ambiente, ou seia, gqualguer tipo de reagfo quimica gue
dssencadeie o processs de cura, isto é, a solidificagdo
da resina A temperatura ambiente deve ser svitado, ou
pelo menos, controlade para permitir um tempo de manuseio
hastante razoavel {alguns dias}.

- O tempo de exposicdc do feixe laser deve ser tal que &

espessura da camada a ser curada deve ser inferior a 0,420
mm, G gue sstd relacionado &iretamente com a precisdo
mecSnica. Ouanto menor a espsssura solidificada maior o
detaihamento de uma pPag¢a.

- A wviscoxidade da resina antes do tratamento com o laser,
deve ser controlada, guando for necessirio, pela
modificaciio do agente de cura ou pela incorporaglo de
cargag sspecificas;

A partir das varias medidas obtidas experimentalmente
fei possivel a consisténcia de cada hipétese estabelecida pelo
modele tebrico e pelas predi¢des iniciais, tornando possivel desgte
modo, realizar alteragfes ¢ implementac¢les nas predi¢das
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getabslecidas. Desta forma estabeleceu-se gque as carvacteristicas de
uma resina polimérica para viabilizar o processo de litografia
térmica sfdo as seguintes:

~ & vigecogidade da resina preparada dever ser adeguada para
gue sua interaglo com o feixe laser resulte na
solidificaglo da regifio tratada. Deste modo, 580 o3
sistemas eletromecinicos gque devem ser adaptados a
resina, e ndo adaptar a resina acs sistemas
gletromecdnicos.

- O agents de cura deve sey determinado em fungdo do tipo
de resina empregado no processo de litografia térmica.
Para vesinas do Lipo epdxi ¢ agente de cura deve atuar a
temperatura ambiente, engquanto gue para a resina de
polisster insaturadoe o agenie de cura deve atuar acima da
tenperatura ambiente.

- A composic8o do sistema resina/agente de cura/carga é
hastante critica em relac¢fo a sua proporgdo
estequiométrica. Isto deve ser controlado para evitar
partes nfdo curadas.

- Foi verificado a existdncia de um pulso de presgio
yolumétrice, o gual é resultade da interagdo enire 0
lagser e a resina, cujo controle ¢ de fundamental
importéncia. Este pulsc de pressdo representa um canal
térmico dissipativo, por convecgdo, o gue deve ser
svitado de acordce com o medslo.
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2.0~ PULSC DE PRESSAO VOLUMETRICO

Ho contexto desta tese, fol observado experimentalmente gue
um dos principais efeltos prejudiciais nas resinag termocuravéis,
do tipo epdxl e poliester insaturado para utilizaglc em processos
de prototipagem rapida, 4 a presenga de uma alteracdo macroscdpica
do tipe termovolumétrica, qgue definimos como "pulso de pressio”,
gerado pela expansdo pontual da resina aguecida pelo laser.

Quando a resina € tratada por um feixe laser, a energia
garads é inicialmente absorvida pela de modo superficial, devido ao
ggu baigxo valor de difusividade térmica. A absorgdo desta energia
provocsa uma intenss variacdo de visceosidade acompanhada de expansdo
volumétrica., Deste moedo, asg camadas subiacentes ¢ adiacentss ao
ponte de incidéncia, sofrem agdo desta energia a gual & dissipadas
por mecanismos de conducSc o convecegdo, gsrando um gradiente
térmico na resina. Macroscopicamente, ohserva-se uma regifo afetads
pelo calor muito maior gue a regido de incidéncia do feize lassr.
guande maior o volume de resina a3 ger tratada pelo laser maicr o
sfeito deste pulso de pressio. & medida que
o tempo de irradiagdo pelo lager aumenta, © pulsc se torna mails
nitide e significative, uma wvez gque, mals camadas adjacentes e
subiacentes ao ponto de incididncia do feixe laser passam a ser
atfetadas. Este efeito de pulss de pressic € andlogo ao de uma pedra
atirada em um lago, o impacto da pedrs na dgua gera pulsos ds ondas
de origem pontual gue se propagam livremente. O controle dasse
pulso de pressio é de fundamental importéncia uma vez Jue, sem ©
sey controle, resinas termosensiveis ndo podem ser curadas de modo
pontual, ou seja, exatamente nos pontos onde o feixe laser varrer.
gem o controle do pulsc de pressio, s energia é absorvida pela
resing & se propaga por tode o volume de material desponivel,
desencadeando uma reacdo descontrolada & até certo ponto repentina,
a qual resulta na cura de todo o volume de resina,

¢ pulso de pressdo volumétrico estd intimamente ligade a
papacidade da resina ter sua viscosidade alterada sm Iunglo da
variaclo térmica imposta pelo feixe laser. Se os mecanismos de
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digsipacdo desssy energia, ou sejam, a conveccdo ¢ a conducdn, zendo
a convecrgdo predominante sobre a condugfo, forem reduzidos o
gsuficients para gue uma guantidade de ensrgia gerada seja
transportada até a regiio pré-determinada para o tratamente, e 1&,
ahsorvida de modo a se ter a variacg8o da viscozidade, controlada,
e, aus8ncia de gradiente térmico, as regifies adjacentes e
subiacentes a este ponto de tratamento passam a ndo ser mails
afstadas pels temperatura. A eénergia transportada pelos mecdnismes
de transferéncia de calor atuantes passa a ser tdc insignificante
que ndo conseguem gerar o "gap" de energla necessdrio para acelerar
de modo quse instantintaneo a reagdo guimica de cura. Be fais
regifes nfo s8c quimicamente ativadas ou acelsradas, naturalmente
permanecerdo liguidas. Isto significa, ter sob controle o pulsce de
pressds, Como resultado, tem-se assegurado que o calor depositado
localmente pelo feixe laser serd absorvido também localmente e
superficialmente, aumentando em muito a precisfo mecénica da pega
sm guestdo, o, garantinde a viabilidade do processo de litografia
tédrmica através de laser de COZ.



CAPITULO VI -~ DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL F RESULTADOS OBTIDOS
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1.9 - DETEEMINACAC DO TIPO DE RESINA

A escolha da resina polimérica para utilizacdo ne
processo de litografia térmica 3D levou em consideracio as
caracteristicas especificadas no modelo tedrico egtabelecido, & &
sua disponibilidade no mercado nacional.

Ag caracteristicasg inicialmente obervadas para se inicisr a
analize da viabilidade de uma resina para itratamentoc com laser de
CoZ foram:

- tgrmosensibilidade;
- baixa viscosidade;
- baixa variac8o dimensional durante processo de cura,

Ezsa informacBes foram cedidas pele fabricante, enquanto gque,
as demais caraclteristicas como: a capacidade de transmitincia e
ahbsorb8ncia na faixa do  infravermelho (10,6 microms), &
difugividade & condutividade térmica, tipoz de agentes de cura ¢
de cargas indicados para tratamento com laser, foram determinados
gxperimentalmente.

Hests coontexto, baseando-gse na termosensibilidade, baixa
vigoosidade e baixa variacio dimensional, as resinas estudadaz e
gue mostraram caracteristicas sgemelhantes, foram o POl e o©
noliesier.

% resina epdxi €& do tipo D.E.R {Dow Epéxi Resin} 383,
enguanto que © poliester & do tipo insaturado {comercial).

2.0 - DETEBMINACEC DA TRANSMITANCIA DAS RESINAS EPOXI E
POLIESTER

As resinag de poliester e de epdxi foram submetidas a ensalos
com aspectrofotdmetro para verificagdo da capacidade de absor¢do de
radiacls infravermelha, uma vez que esEa radiagdo € a snergia
responsavel pels ativagio @ aceleragio do DProCesss de
pelimerizacBo. A faixa varrida esteve entre 400 & 2500 om™,
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passando pele comprimento de onda de nosso interesse gue € o de
1000 cm™', onde opera nosso laser.

0 sguipamento utilizado para avaliag8oc das resinas fol um
egpactrofotdmetro de infravermelho modelo IR-700 da JAPAR
SPECTROPHOTOMETER VERSAO 2.00.

o principic de operagdo sze basea na comparagdo, entre dois
fpixes de luz infravermelha, através de um detector. Um dos felxes
6 o de referdneias {padrfo] # o outro fsixe é o transmitido através
da amostra. O sistema dptico-eletrdnico do espectrofotdmetro recebe
me dois feixes de luz, o8 guais =580 manipulades & em seguida
guiados até o detector., Este entdo, compara, analisa e faz a
sonversio desta andlise em sinais eletrdnicos, os guais sdo gerados
na tela do computador, tante na forma grafica quanto na forma
numdrica.

A FIGURA 01 ilustra o fluxograma do espectrofotimelro e as
FIGURAS 032 e 03 mostram as c¢urvas obtidas com as ampostras
analisadas. As FIGURAR 04 e 08 mostram o mascaramente do valor real
de transmitincia devido a espessura incorreta da amostra utilizada,

Az anslimes das amostras sb foram possiveis atraves da
preparacic de camadas delgadas de epdxi e poliester, em torno de
5,5 & 1,0 mm. Camada com sspessura superior a 2,0 mm atua Como um
corpe  escuro, absorvendo toda radiagdo nela proistada, o gque
enviabiliza a analise por gerar um curva constante, isico &, senm
variaglo de transmit@ncia/absorbincia.

As camadas delgadas de resina analisadas foram obtidas
atvavée da deposicfo da resina, Jj& preparada, em folhas de mayla.
Apde a cura ter sido completada, a resina fol retirada facilwmente
em camadas delgadas, A espessura da camada produzida val dependsy
da composigdo quimica elaborada.




Degenvolvimento experimental e Resultados obtidos

7%

7

(7

(1)
{3)

=73

oy
e
Maprartet

PIGURA 01 - Fluzograma do espectrofotbmetro IR-700.

- Local de geraglo dos feixes de luz;

- Feixe do referéncia;

-~ Feixe gue atravessa a amosira;

~ Sistema Sptico-eletrénico;

(1}

{2}

{3}

{4} - Amostra;
{5

{&} - Detector;
{73

- yesposta da amostra analisada mostrada no computador.

Og valores de transmitdncila obtidos gxperimentalmente para as

reginas epdxi @ poliester, curadag e sem carga em suas formulagles,

foram as seguintes:

RESINA

TRANSMITANCIA (%)

Epdxni

12

Paliester insaturado

10
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FIGURA 02 - Curva de transmit8ncia da resina epdxi.

mrapnsmitdncia em torne de 12% para amnostras Com
sapessuras inferiores a 1.0 mm,
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FIGURA 03 - Curva de trangmitidncia da resina de Polisster
insaturado. Transmiténcia em tornoe de 10% para
amostras com egpessuras infericres a 1.0 mm.
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FIGURA 04 -~ Curva de transmiténcia de uma amostra

de resina epdzi evidénciando um
mascaramente do valor real de transmiténcia
em funcio da espessura da amostra (2.0 mm).
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PIGUEA 05 -~ Curva de fransmitdncia de uma amostra

de resina de poliester eviddnciando um
mascaraments do valor real de transmitfncia
em funcio da espessura da amostra (2.0 mm).



Degenvolvimento ezperimental e Resultados obtidos 24

3.0 - DETERMINACAC DA DIFUSIVIDADE TERMICA E
CONDUTIVIDADE TERMICA DA RESINA

As medidas de condutividade e difusividade térmica foran
realizadas para ge investigar o comportamento da resina quanto a
sua capacidade de dissipar a energia para ag vizinhangas ao ponto
tratado pelo laser.

o método empregado para a determinagdo da condutividads
térmica foi o da elevacdo de temperatura sob ilumina¢8o continua.
Hezte método, uma l8mpads de halogdnio gera um feixe de luz branca
a gual incide diretamente & amostra. O feixe de luz, focado através
de uma lsnte comum, aguece 3 amostra gue 5 enconira presa poy uma
haste de nylon em um dewar selado & véacuo {10 -3 Torr). Junto &
amostra um termopar do tipo chromesl-alumel, & fizade por pasta
térmica, o gqgual envia sinais ao computador, que registra os dados
ne forma gréfica {(Temperatura x Tempo). A FIGURA 02 ilustra o
fluxograma 4o método empregado para determinagdo da condutividade.

-
La)
Ly

{1}

B
[—
———
[ 54
Kt
e,
-

FIGURA 04 - Fluxograma do método de determinacdo de
condutividade térmica,
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{1} - Lampada de Halogénio;

{2} - feixe luz ds Halogénio;

{3} - Lente;

{4} ~ Dewar selado & vacuo;

{5} - Amostra;

{6} ~ Haste de nylon gue suporta & amostra;
{7} - Termopar Chromel-Alumel;

{8} - Computador.

& difugividade térmica fol determinada por fotoacistica,
através do método doz dois feixes. HNeste método, um feixe de
Argfnio, modulado por um chopper, incide a célula fotoacustica a
gual emiti ginais para um detector {lock-in}, modelo 5210 EE & PAR.
Ezte detector emite sinais para o chopper ajustando-o e modulando-o
em uma freguédncia de rotagdo adequada,

¢ feixe laser modulado quando atinge & amostra, a faz vibrar
gensibilizando um microfone, posicionado logo atrds. A geragio
Aesse sinal fotoacdstico € a resposta do comportamento da amostra,
o gual é enviado para o computador onde os resultados sdo gerados.

Existem trés mecanismos de geragdo fotoacustica: o
termoeldstico, a sxpansdo térmica e a difusio térmica. No cago das
amostras de polimeros analizadas o comportamentamentc apresentado
fol o termeoeldstico.

0s  valores de difusividade e condutividade obiidos
experimentalmente para as resinas epdxi e poliester, curadas e sem
carga em suas formulagdes, foram as seguintes:

RESINA DIFUSIVIDADE {CHQ{S} CONDUTIVIDADE {(mw/cmk)

Epdxi 0,00022 0,359

Polisster 0,00028 0,553
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(6}

(5}

FIGURA 05 - Fluxograma do método ds determinac¢fo da
difusividade térmica.

{t£} ~ Laser de Argbnic (415 a 514 nm);
({2} - Chopper;

{3} - Amostrs;

{4} - Microfons;

{5) - Detector (lock-in}:

{6} ~ Computador

4.0 ~ PREPARACEO DAS RESINAS POLIMERICAS: EPOXKI E POLIEBTER
4.1 - RESINA EPOGXI
4.1.1 - DETERMINACAO DA RELAGAO ESTEQUIOMETRICA PARA
5 RESINA EPOXI

A guantidade de agente de cura qus deve ser adicionada
ac mondmero de epdxi, & até certo ponto, bastante critica devido a
sua infludncia direta nas propriedades finals da pega produzida.
Portanto, para se obter propriedades Stimag com
resinas epdxi polifuncionals e agentes de cura reatives, dave-se
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reagir a8 resina epdxi e o agente de cura em guantidades
gstequiomeétricas. 0s cé8lculos foram resalizados e apresentam a

seguinte segquBncia:

{AY - O Cdlcule do peso equivalenite em hidrogénio
ative {PEHAY do agente de curs 4 dado por:

MASSA MOLECULAR DO AGENTE DE (CURA
NUMERO DE HIDROGENIOS ATIVOS

PEHA =

Para calcular a massa molecular do agente de cura, dsve-ss
contar o ndmero de dtomos de cada elemento contido na melécula e
multiplica-los pela respeciiva massa atbmica de cada elemento,
somando-os no final. 08 hidrgénios ativos de uma molécula de amina
por exemplo, sfc agueles ligados diretamente acs nitrogénios.

{R} ~ 0 Célculo da parte em peso do endurecedor parsa
1090 partes de resina (PPER} é dade por:

140

PPER = PEHA. %

onde PRER & o peso equivalente em epéxi da resina.
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{C)} - 0 Calculo do peso sguivalenete em epéxi da mistura
total {(PEEMT). As resinas epdxl sfo frequentemente mizturadas e
modificadas com componentes reativos ou ndo-reativos ou recebem a
adigdce de cargas. Hesteg casos & preciso ajustar a concentracio do
agente de cura, de mode a cqurar somente a porgidc da misfura qus
seia reativa. Isto & felto caloulando o peso eguivalente em epdzni
da mistura total da ssguinte forma:

MASESA TOTAL
Ma Mb ,  Mc
PEERa  FEERb  FPEERC

PEEMT =

Obs: A massa total gque inclui todos os materiais reativos & nio
reativos., a, b, ¢, etc, referem-se agueles materials que sdc

reativeos com o agente de Cura.

(D) - A determinagic da quantidade sestequiométrica do
agente de curas a ser adicionado a 100 partes de nmistura é feita

aplicando a eguagio:

PEHA
PEFMT
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onde ¢ partes de agents de cura devem ser adicionados a 100 partes
de mistura,

No caso do tratamento localizade atravésg do lager, estes
cdleulos sic muito importantes também, porém, fornecem apenas
valores de referéncia, isto €, a guantidade de agente de curs gue
deve ser adiclionada ac mondmerc é sempre malor ou lgual ao valor
obtido, ¢ sua distribuicis é feita impiricamente,

& seguir é dade um ezemplo mostrande cada etapsa da sequéncia
de calculos:

Partindo~se dos segulnies elementos:

% agente de cuva: (NHZ-CH2-CH2-NH-CHZ-CH2-NH-CRZ-CH2-NH2);
% resina, epdxi 331 e 337;

* diluente: 30 parte de mono diglicidil éter;

% carga: 230 paries.

Og pescs moleculares médios 880 08 seguintes:

H

* epdxi 331 189
* gpoxi 337 = 240
% giluente = 2%4

Og cAlceulos sdo oy seguintes:

& peso eguivalente em hidrogénio ative do agsnte de cura, é
dado por:

PEHA = 128




Desenvolvimento experimental e Resultados obtidos 20

As partes em pesc de endurecedor {guando for necessiria sua
utilizac8o) por 100 partes de resina é dado por:

= 12,
188 ?

O pego eguivalente em epdxi da mistura total é dade por:

100 partes de epoxi 331
100 parteg de epoxi 337

30 partes diluente

230 partes de carga

460 = total de partes
PEEMT = 460 = 438

106 , 100 _ 30
189 240 290

A guantidade do agente de cura a ser adicionade a 100 partes
de mistura & dado por:
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. PEHA _ 24,3,100 _
0 PERMT 438 2.3

loge, neste exemplo, deve-se adicionar 5,5 partes de amina para
cada 100 partes da mistura.

4.1.2 ~ PREPARACAC DA REBINA EPGI

A preparac8o da resina epdxl sem carga & fsita
simplismente adicicenando o agente de cura ao monSmero segulndo os
valores fornecidos pelo cilculo da relaglo sstequiométrica.

Para o tratamento com ¢ lassr, sste valor deve ser o ponto de
referéneia da guantidade de agente de cura a ser adicionado; a
partir deste valor determina-se experimentalmente gual a melhor
guantidade de agente de cura sm funcdo do processo a ser submetido
2 resina, e das propriedades gue se deseiam obter na pega final.

¥o caso da preparagdo da resina  epdxl com  carga, o
precediments é o mesme que o anterior, sendo gque, a carga € o©
“ltime elementoe a sger adicionade, e no caleoulo de relagbes
sstequiométricas sua pregenca deve ser considerada.

Este calculn ssteguiométrico, & um ponto de refer8ncla para
o laser, informa sobre a relaclo entre mondmero e agente de cura,
apesar da carga fazer parte das squacbes. Neste caso entio, Lém-ge
duass varidvels; o agente de cura & a carga, sendo o monlmero uma
constante., A guantidade de carga ou agents de cura deve ser
variado, mantendo sempre uma dessas varidveis fixas, até a
detsrminacido do "Stimo' entre monBmsro/agente de cura/cargs.
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4.1.3 -~ COMPONENTES TESTADOS PARA RESINA EPSXI

Ow agentes de cura testados foram o seguintes:

H

Dicianodimina;

Anidrido Ciclico Alifatico;

Dimetil-Triamina;

Trietileno~Tetramina,

~ Silica pulverizada;
~ fdxido de Zinco;

- Gxido de Aluminio;

~ Gxido de Cobre;

- Gxido de Magnésio;

- Argila Bentonitica;
~ Aluminio em pd;

-~ Gessc am pd;

- Carbonato de Calcio.

Acelerador festado:

~ Banzil-Dimetil-Amins.

- Glicidil-fter~Alifdtico.

Existe uma infinidade de cargas e agentes de cura disponivels
e gue podem ser submetidas a testes junto a resina epdxri. O grupo
de agentes de cura selecionado possul caracteristicas bem
distintasg, permitindo desta forma, uma variagio hastante
significativa nas condicBes de ensalo, ou seja, cada tipo de agente
de cura modifica a composicfo quimica da
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amostra, modificando também seu comportamento quando submetida ao
tratamento com laser.

Assim como os agentes ds cura, o grupec de cargas sslecionads
é bem diversificado, permitindo também uma boa avaliacdo de sua
influBneis junto ao lassar.

4.1.4 - COMPOBIGAQ QUIMICA DA RESINA EPOXI ELABORADA

Entre og slementos 40 grupe de cargas & agentes de cura
foi possivel o desenvoelvimento de duas composicfes quinmicas
susceptivels a cura através do laser de COZ:

- Primeirs composicio guimica {EP-1}:
Monfmero: epdni 383;
Agente de cura: Dimetil-triamina;

Carga:; Silica pulverizads.

Para cada 100 partes de mondnero sfo adicionados 14 partes de
watalizador, e mals 7 partes de carga.

-~ Segunda comosigdo guimica {(EP-2}):
Monfmero: epdxi 383;

Agente de cura; Anidridro ciclioalifatico;
Aeeleradory: Benzil-Dimetil-Amina;

Carga: Ozido de Aluminio;

vara cada 100 partes de mondmerc sdo adicionados 80 partes de
catalizador, 4 partes de acelerador e 300 partes ds cargs.

-~ Tarceira composicidc gquimica (EP-3);

Mon8mero: spdxi 383;
hgente de cura: Anidrido cicloaliféatico;
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Acelerador: Benzil-Dimestil-Amina;
Carga: P& de Aluminio,

Parva cada 100 partez de mondmero s8c adicionados 80 partes de
catalizador, 4 partes de acelerador s 300 partes de carga.

4.2 - REEINA DE POLIEBTER
4.2.1 - PREPARACAC DA RESBINA DE POLIEBTER

A preparacdo da resina de polisster é mais simples gue
a spdui, pois, os valores refsréntes a guantidade de poliester, de
mondmero ¢ de catalizador ndc envolvem nenhum tipo de cdlculo. 380
valores disponiveis na literatura e fornscidos pelo fabricante,
sarmitinde no entanto, modificagBes na sua composigdo guimica.
Apenas o tipo e gquantidade de carga a serem adiclonados ndo
zs  encontra determinade. Logo, sua detsrminagic € feita
experimentalmente, variande a composi¢8oc quimica da vesina e
submetendo-a ac tratamento com laser,
A resina de poliester € preparada adicionando-ss ¢ mondmero
de estirenc ao poliester e adicionando-se em seguida o ativador e

& cardga.

4.2.2 - COMPONENTES TESTADOS PARA RESINA POLIESTER

Az cargas testadas para a resina de poliester foram as

mogmas gue as da resina epdmi.

0 ativadores testadog foram os seguintes:

- Peréxide de Benzolla;
- Perdxnide de Dicumila suportado com argila;
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4.2.3 ~ COMPOBICAO QUIMICA DA RESINA DE POLIESTER
ELABGRADA

Com a reginag de poliester péde-se desenvolver duas
composiodes suscepiivels & cura através do laser de C02:

- Primeira composic8o guimica (PL-1):

resina: Polisgster insaturado;
mondmero: Estireno;

Ativador: Peréxido de Benzoila:
Carga: Silicga pulverizada.

Para cada 100 partes de resina, adiciona-se 20 partes de
mondmere, 1.0 4 2.0 partes de ativador ¢ 2.0 & 3.0 partes de cargsa.

~ Begunda composicBo quimica (PL-2):

resina: Poliester insaturads;

mondmero: Bstireno;

Ativador: Perédxido de Dicumila suportade com argila;
Carga: Bilica pulverizads.

Para cada 100 partes de resina, adicicena-se 20 partes de
monBmers, 0.5 & 1.0 parte de ativador e 2.0 a 3.0 partes de carga.

5.0 -~ BUBETRATO

0 substrato é a base ou a superficie na gual a primeira
ramada de resina é depositada. Experimentalmente veriflicou-se que
o substrate deve sesr constituide de um material que absorva a
ragina de modo & fixa-la, empedindo assim, seu deslocamento durante

o manussioc e durante o processo de oura.
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Os subsiratos testados foram: borracha, acrilico, metal,
ceiuvleose, madeira. A celulose apresentou ¢ melhor comportaments,
fizando bam a primeirs camada curads s permitindo a deposigdoe das
camadas subseguentes sem gualguer deslocamsntc
indeseiado, Oz demals substratos ¢itados, apresentam um
comportamento irregular, oferecendo pouca aderéncia a resina,
permitindo desta forma, um desalinhamento das camadas de resina gue
gdo depositadas,

£.0 ~ OBTENGQED DAS PRIMEIRAS PARTES CURADAS

Apesar das resinas selecionadas (epoxl e poliester)
apresentarem as caracteristicas especificadas pslo modelo tedrico,
a cura obtida nfoc era ingtantfnea e muito menos localizada, o
material absorvia a energia transmitida pelo laser e, apds certo
tempe, seolidificava-se completamente.

0 fato constantemente observado durante as variagdss do
exparimento, as guals envolveram tempo de exposigdo do feixe =
variacfo de poténcia do laser, fol a presenca de um deslocamsnto de
material a partir do ponto de tratamento para suas vizinhangas, ou
seja, a presenga do pulso de pressdo.

A primeira tentativa de impedir ssse deslocamento fol a da
adican de fibras na formulacdo polimérica elaborada. A formulagdo
slaborads era preparada nas proporgdes indicadas come referéncia
pela relagdo sstequiométrica e, em ssguida, adicionava-se fibras de
algodio de modo aleatdric, formando um sistema bastante viscoso.
Izto provocou uma redugfc do pulso de pressdo, levando a uma
solidificacio guase gue instanténea, porém pouco localizada.

0 paxso ssguinte foi a substituigdo das fibras por uma outra
estrutura também fibrosa, porém ndo aleatdria, nmas formando uma
espécie de reticulado. Este rsticulado reduziu o pulso de pressdo
a niveis suficientes para gerar as primeiras partes curadas.
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&.1 - SUBSTITUICAED DE FIBRAS POR CARGAS EM PO

A adicdo de fibras formando um reticulado permitiv a obtengio
das primeiras partes curadas, porém, senvidvel no gue diz respeito
a distribuicdo, scbreposicdc, e aderéncia de camadas,
além da impossibilidade de separar as partes curadas das partes
nio curadas, Estas dificuldades foram contornadas substituindo as
fibras por cargas em pé.

Exigte na literatura uma indicagdoc do tipo e guantidade de
carga que deve ser adicionada a resina para aplicagdes
convencionais como: revestimentos, reforgo de estruturas, adesivos,
sto., Em aplicasBes mals especificas, o tipo e guantidade de carga
fioa sstabelscido em funcdo do tipo de propriedade { condutividade
térmica e glétrica, usinabilidade, resisténcia wmecinica,
propriedades reoldgicas, etc), que se deseja obter no material
final.

Ho casc do tratamento com o lager, a carga deve intervir
rantc no controle do pulso de pressdc quanto na resisténels
mecinica do material final.

Hesta tese, foram testados alguns tipos de cargas sendo gue,
as melhores «cargas e suas respectivas guantidades foram
determinadas experimentalmente, de acordo com os procedimentos
utilizados para preparagdc de epdxi. Em seguida, c¢ada mistura
resina/agente de cura/carga era sgubmetida a exposigdo do faixe
laser, para avaliac8o final.

7.0 -~ BISTEMA LABER

0 sistema laser congiste no sguipamento dssenvolvide e
utilizade no tratamento de resinas termosensiveis, para a
construcdo de pequenos cilindros de pldstico. Este gsigstema &
constituido basicamente por um laser ds C0Z, modelo 325 da
CONERENTE LASER apresentando uma poténcia de 300 watt; uma mesa
Séptica e um suporte manual para deposicdo das camadas de resina.
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0 laser de {02, operando com 20 Watt de poténcia, gera um
faixe de radiacdc infravermelha com comprimento de onda de 10,8
microns e difmetro de aproximadamente 2,0 om. Este feixe 4 guiado,
através de esgpelhos, até uma superficie, a qual contem a resina
polimdrica a sar tratada.

Antes do fsixe atingir o materisl polimérico, ¢ mesmo
atravessa uma lente de silineto de zinco com distdncia focal de 26
om, 8 gual converge o faixe para um diamstro de aproximadamente 1.0
mm. Esta lente estd fixada a3 um motor com sizo excBntrico e com
giro de 180 rpm. Quando o motor se encontra desligado a regific ds
tratamento é simplismente um ponte com dimensdes determinadas palo
didmetro do feixe. Ligando-se o motor, a regifo de varredura passa
a ser anelar. Desta forma, pdde-se obter uma &rea curada na forma
de um anel,

0 suporte para deposicBo das camadas de resina possul uma
hage de metal com diSmetro de 6.0 om, a gual estd presa a um fuso
com um passe de rosca de (.05 mm, o gue permite o deslocamento
vertical da mesma. FIGURA 06 ilustira ¢ sistema laser.
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EXCENTRICO ------ 3
EGPELHOS ---emmoer .
T
~ FEIXE LASER é
T ¥
LASER
I
%Em 0F 0 LENTE i
R 0B 10,5 HICRONS l
F@?E@Eﬁ 28 WTT ,
DIAHETRD FEINE: 2,9 cn S 5 i
HOTOR: 180 AW 1
LENTE: - SILINEYD DE ZIMCO SUPIRTE PARA BEPOSISAD
~ DISTARCIA FOCAL DE 2 o PAS CAMADSS DE RESINA

SUBSTRATO: - CELULDSE

~1 82 m
RASE DE METAL: - DIMMETRD: 6,0 cn
- FUSE: 18 o

- PASS] DE ROSCA: 0,85 mn

FIGURA 06 - Ilustra o sistema laser utilizado para a formagdo
de anels e de pegas trlélmensxcﬂalg -~ gilindros




Basenvolvimento experimental e Resultados obtidos 104

7.1 ~ POTENCIA DE OPERAQAC

A cura de resinas termesensiveis atraves do laser exige,
zlém do controle da composicdo guimica da resina, um controle
bastante apurade em termos de pot8ncia aplicada e tempo de
expogiclo do feixe, ou seia, a energia transmitida.

Experimentalmente verificou-se gue, para poténeias inferiores
a 20 Watt, a cura de uma amostra de resina € total, isto &, inicia-
se no ponto de incidéneia do feixe & se propaga por todo 0 volume
de material disponivel, sendo de modo ndo instantdneo.

Para poténcias entre 21 e 28 Watt, a cura ¢ completa,
ingtantinea & altamente localizada, idsal para pars & litografia
térmica 3D.

Para poténeias entre 2% o 45 Watt, a cura & completa, quase
gue instanténea, porém, perde-se precisfc da regifio curada. Acima
de 45 Watt a resina degrada.

Ag medidas foram realizadas com o laser trabalhando sempre no
modo continuo, sendo gue ¢ feixe, guladeo pela lente presa ac motor
com eizo excd8ntrico, se movia com uma velocidade de varrsdura am
tornge de 180 rpm.

A tentativa de trabalhar no modo pulsade, auxiliado por um
shopper, resultou também em cura total do volume de resing. isto &,
cura de todo material disponivel.

8.0 - CARACTERISTICAS LAS COMPOSICOES QUIMICAE
DEBERVOLVIDAS HCQ PROCESSD DE CURA COM LASER DE COZ

Foram desenvolvida 5 cowmposicdes gquimica susceptivels a cura
através do laser de C0Z na faixa de 10.6 microns; trés compogicbes
snvolvendo a resina epdxi, designadas de EP-1,

EP-2. @ EP-3, e duas composigles envolvendo a resina de poliester
insaturade as quais foram designadas de PL-1 e PL-2.

& comportamento apresentado pelas composigles BEP-1, EP-Z e
Ep-3 foram os seguintes:
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{1} - Caracteristica daz BP-1:

- Cura localizada, quase yus instanténea {aproximadamente 3
segundos ) e superficial;

~ Largura da camada curada 8 proxima do didmetro do feixe do
lager, enguanto que a espessura da camada curada sstd em torno de
6.7 mwm, o gue significa alta precis8o (estes sdc valores obtidos
guando & tratada uma guantidade aleatdria de material);

- Espessura da camada depositada no substrato {malor
sapessura permitida para cura ¢ construclio de pegas) & de 0,20 mm;

~ Apresenta média resisténcia mecinica para manuseio da peva;

~ {antidade de material curado préximo de 100%, significando
a nio necessidade do tratamento de pds-cura. 0 material
remanescente =e curs a temperatura amblente;

- Yariagio dimensional é prdéxima de zero, significando gque as
dimenzBes da peca determinadas com sistema CAD permanecen
praticamente inalteradas;

-~ Apresenta alta viscosidade (aprogimadamente 23000 cpsy,
rempo de manuseic em torno de 25 mimutos, transmitdncia de
aproximadamente 12%, baixa difusividade térmica {0,000337 emais;

-~ Digponibilidade no mercado nacional, tanto do monBmero 4de
epéxi guanto da carga e agente de cura utilizados.

{2} - Caracteristica da EP-Z:

- Cura com menor precisfo gue EP-1 e malor gue EP-3, quase
instantinea {aproximadamente 5 segundos) & menos superficial oue
vp~1 & gemelhante a EP-3;

- Largura da camada curada um pouco superior ac difimetro do
faixe do laser, enquanto gue a espessura da camada curada estd enm
torno de 1,7 mm, o que significa média precisdoc {estes sdc valores
sbtidos guando é tratada uma quantidade aleatdria de material);
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~  Bapessura da camada depositada no substrato (mailor
ezpesgura permitida para cura e construcfo de pecas) € de §.20
s

~ Registdncia mecinica da pega é inferior a EP-1 e EP-§;

-~ fuantidade de material curade proximo de 100%, significando
a ndop necessidade do  tratamento de pds-cura. O nmaterial
remanescente se Curs & temperatura ambiente;

~ Variac8o dimensional proxima de zero, significando gue as
dimensfes da peg¢s determinadas com sistema CAD permanecsn
praticamente inalteradas;

- Apresenta alta viscesidade {em torno de 23000 cps), tempo
de manuseic sam torno de 4 & 5  horas, transmitd@ncia de
aproximadamente 12%;

~ Digponibilidade no mercado nacional, tanto do mondmero de
apéxi guanto da carga e agente de cura utilizados.

{3y ~ Caracteristica da EP-3:

~ Cura menos localizada gque EP-1 & EP-Z, gquase instantines
{aprozimadamente 3 segundos) e menosg superficial gue EP-1 e EP-4;

- Largura da camada curada 2 vezes malor que o didmetro do
faixe do lasey, enguanto gue a espessura da camada curada estad em
torne de 1.2 mm, o significa média precisfc (estes s8c valores
sbtidos quando é tratada uma quantidade aleatdria de material);

- Espessura da camada depositada no substrato {maior
egpessura permitida para cura e construcio de pegas) é de 0.20
it

- Begisténcia mecinica da pega é muito superior a EP-1 e EP-
a;

- Quantidade de material curado préximo de 100%, significando
a nfc necessidade do tratamente de pds-cura. O material
remanescents se curas A tempsratura ambiente;

~ Variac8o dimensional é préxima de zero, significando gue as
dimensfes da pega determinadas com sistema CAD permanecen

praticamente inalteradas;
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~ Apregenta alta viscosidade (em torno de 23000 cps), tempo
de manuseic em torno de 2 & 3 lhoras, transmit8ncia de
aproximadamente 12%;

- Pisponibilidade no mercade nacional, tanto do mondmero de
apdxi guanto 4a carga e agente de cura utilizados.

O comportamento apresentado pelas composigdes PL-1 e PL-2 sio0
o8 seguintes:

{4} — Caracteristica da PL-1:

-~ {ura localizada, quase instant8nea (aproximadamente 5
segundos) e superficial;

- Largura da camada curada estd préximo ao didmetro do feixe
dn lasger, enguantoe gue a espessura da camada curada esta em tormo
de 0.7 mm, o gue significa alta precisdo;

- Espessura da camada depositada no gubstratc {(malor
pspessurs permitida para cura e construclo de pegas) é menor ou
igual a ©.10 mm;

~ Resistincia mecinica baizxa para manuseio da pega;

- puantidade de material curado préximo de 75%, significandoe
a nscessidade do tratamento de pds cura. O material remanescente ge
eura em forno com tempo & temperatura controlados;

-~ Variacdo dimensional ¢é superior ao epoxri, porém, ainda
préxima de zero, significando que as dimensdes da peca determinadas
com sistema CAD sofrem pequenas variagbes;

- Apresenta viscosidade intermedidria {aproximadamente 16000
eps), tempe de manuseio em torno ds 3 4 4 dias, transmitincia de
aproximadamente 12%, baizxa difusividade térmica (0,000310 cm2/8);

- Disponibilidade no mercade nacional, tanto 4o mondmero de
de sstireno gquanto da resina de poliester. 0 ativador utilizado
necegsita ser importado.
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{%} - Caracteristica da PL-2:

~ Cura pouco localizada, quase instantinea {(aproximadamente
E segundos) e pouco supsrficlal;

- Largura da camada curada € aproximadamente 3 vezes maior
que o difimetro do feixe do laser, enguanto que a espessura da
samada curada estd em torno de 2.0 mm, © que significa baixa
precisdo;

~ Espessura da camada depositada no substrato {maior
sspagsura permitida para cura e construgdo de pegas} € menor ou
igual a .10 mm;

- Resisténcia mecénica alta para manuseio da pega;

- puantidade de material curado préximo de 75%, significando
a necessidade do tratamente de pds-cura. 0 material remansscenie se
cura a temperatura ambiente;

- Variagio dimensional € superior aoc epéxi, porém, ainda
praxima de zero, significando que as dimensbes da pega determinadas
com sistema CAD sofrem peguenas variagles;

- Apresenta baixa viscosidade guando comparado a EP-1 e PL-
1 t{aprozimadamente 10000 cps}, tempo de manusgelo em torne de 1
hora, transmiténcia de aproximadamente 10%, baixa difugividads
térmica {0,00028 cmi/8);

-~ Dispeonibilidade no mercade nacional, tanto do monfimero ds
de estireno, gquanto da resina de polisster e do ativador urilizado.

8.0 - OBTENCAO DE PECAS TRIDIMENSIONAIS: CILINDROS

0 processo utilizado para a obtengBo de pegas tridimensionais
- cilindres, foi realizado através da superposig¢lo das camadas,
unidas com & aplicagfo do laser, formando a pega Como um todo. Ho
processo de obtencdo, o método aplicado para uma camada é © mesmo
gue para o todo,

Inicialmente prepara-se o substrato de celulose (papel com
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alta capacidade de absorcac de liguidos), o gual ¢ fixado na base
do suporte manual. Em seguida, uma camada de resina € depositada e
distribuida de modo homog8nio sobre ¢ substrate, onde a esgpessura
da camada vai dependsr do tipo de resina empregada. No cazo 4o
eptxi esta camada € aproximadamente de 0.2Z20 mm, enguanto qQue no
poliester a espessura é menor ou igual a 0.10 mm.

0 conjunto substrato-resina é entdo colocado em um suports
Ieilindrico neste caso), que & um sistema com dimens8es apropriadas
para & obtengfo da peca gue se gusr construir, o que funciona como
wr &levador.

Quande uma camada de resina 8 depositada sobre o substrato,
tem-se disponivel uma 4rea desierminada pelo diSmetro da base do
suporte, onde o laser ird atuar. HNesse sistema, cujo controle é
aplicado com a mesa meca-Spto-eletrfnica, pode-se a principio, se
estabelecer a geometria ou desenho da pega que se guer construir,
sm duas dimensdes. A geometria definida neste estude foi circular,
significando que & drea a ser varrida pelo feixe laser e sujeita a
transformaci3o de fase, ¢ também circular.

O processo consiste entdc na deposigfo ds uma camada de
resina, com espessura determinada e constante, no aubstrato. Em
seguida, o feixe laser se desloca pela superficie seguindo uma
trajetéria de varredura sspecificada, no caso do cilindroe =
rrajetéria € circular. & interagdo entre © laser € a resina
liguida, provoca a solidificagdc da mesma exatamente no formato
do cilindro. Em seguida, a base do suporte é abalxada de um valor
sxatamente igual a sspessura da primeira camada, &, uma nova camada
de resina & enti3c adicionada e tratada com feixe laser. A operagio
se repete até que todas as camadas constituintes do cilindro sejam
syxscutadas, e desta forma, a superposicdo das camadas resulta no
cilindro pronto. B importante observar que a primeira camads
solidificada adere ac substrato de celulose, enguanio gue
a segunda camada adere a primeira capada curada, € assim
guressivamente.

outre fato importante é que a pega a ser construida é
dividida em um numero de camadas multiple da espessura da primeira

camada curada.
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A FIGUERA 09 ilustra o processo utilizado para congstrugdo do
cilindro. Para pecas com geometria mais compléxa, o principio de
fapricacic & exatamente ¢ mesmo, porém, auxiliado com sistema
CAD/CAM e CHC, cujo cicle de desenvovimento é mostrado na FIGURA
10,

A FIGURA 11 mostra o processo eveolutive na cobtengdo de aneis
de epéxi, com alta precisdc meclnica, através do ajuste ds
parmetros fisicos-quimicos. As FIGURAS 12 s 13 mostram cilindros
tridimensionais, respectivamente de epdxl e pollester,

B e Trrbapbraba

e amadia de vesina
"""""" Bubmtrate

Resina nurade de apdo logallssd

[ ISR SUPERIOR %

i

L Pegian cura da

‘\.‘“}
Bogions adajacentes & subjucentes
naty ouradas

FTCURA 09 - Método utilizade para contrugdo de cilindros.
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CONCEITO |— DESENHO DA PECA |~ SIGTEMAS
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CONTROLE
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|
i

AMOSTRA 3D

FIGURA 10 - Cicls de desenvolvimento de pegas com geometyria
conpléxa.



Desenvolvimento experimental e Resultados obtidos

108

FIGURA 11 - Processo evolutivo na obtencdo de aneis,

medida que os parémetros fisicos-quimicos do

modelo apresentado sdo ajustados.

a



Desenvolvimento experimental e Resultados obtidos 109

FIGURA 12 - Cilindro de epdxi.

FIGURA 13 - Cilindro de poliester.
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10 - INFLUENCIA DA VISCOSIDADE

Entre as variavels presentes no processo de litografia
térmica 3D, a viscosidade 6 uma dag varidvel mais importantes, a
gqual exige um controle apurado por sstar associada diretamente ao
pulse de pressdo.

Entre oz fatores responsidvels pela alteracloc da viscogidade
de uma resina, o principais s8e o8 seguintes:

-~ Aplicacdo de calor;
- AdicHc de agentes tizotrdpicos;
~ AdigHe de diluentses,

Experimentalmente observou-ge que a viscosidade de um sigtema
polimérico, cuja aplicagfo estd voltada para o tratamento com laser
de €02, deve assumir um determinado valor {(dependente do tipo de
reasina empregada), e este valor deve permansecer constante ac longo
desge tratamsnto,

As resina de epdxi e de polisster, de acordo com nosso modelo
redrico, apresentam certa viscosidade a gqual é comsiderada muito
baiza para tratamento Qom lager.

Beste modo, a utilizacgdo de diluentes € descartada, uma vez
que, sio materiais de baixa viscoesidade & s8o adicionados as
resinas com o propésite de reduzir ainda mais 3 viscosidade da
nmesns.

A aplicacg8c de calor ¢ outro fater que wmodifica a
viscosidade, isto &, reduzindo-a, & medida gque a variagac da
temperatura € intensificada. #as, independents do wmodo de
interferdncia em um sistema polimérico, a aplicagdo de calor, a
gqual é feita pela aplicaglo de radiagfo infravermelha, deve ser
obrigatoriamente mantida, pois € a energia indutora da oura dsa
resina.

Portante, a viscosidade de uma resina deve ser elevada a
niveis considerados 6timos, dependendo do tipo de resina, através
da adiclc de agentes tixotrdpicos. A tixotropia € uma tendéncia
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de certos gels coloidals de filuir quando sujeitos a ¢isalhamento s
voliar ao estado de gel gquando em repouso. Um gel fixgotrdpico pods
ser produzido através 4da adigdo de cargas de alta area guperficial,

As cargas utilizadas que resultaram em aumento de viscosidade
e favoreceram a tixoiropia, foram a silica pulverizada, oxide de
aluminio e pé& de aluminio para o epdxi, enqgquanto gue para o
polisster foi silica pulverizada,

Entre as cargas utilizadas para controle da viscosidade, a
silica pulverizada foi a que apresentou melhor comportamentoc e a
que mais se aproximou do modelo itéorico.

Quando a silica pulverizada é dispersada na rssina, 08 grupos
de silancol {Si0H) existentes na superficie das particulas se
sentralacio por pontes de hidrogénio, resultando em uma estrutura
reticular tridimensional gue provoca ¢ espessamento da resina.

ouando a resina é submetida a um esforgo meclnico, agitagdo
por exemplo, a estrutura estabelecida ¢ desfeita, & a sxtensdo
desse desarvanio {deoradagdo} é determinada pelo tipo & pela
duracio da agBo mecAnica imposta. Assim, o sistema espessado val
tornando cada vez mais liquido.

Ouando cessa a acdo sobre a resina, isto é, guando o sistema
volta ao repouso, as particulag voltam a ge reagruparsm e 2
vigeosidade atings sen valor original. Este comportamentic €
conhecido come tixotropia.

o efeito espessante e tixotépico das particulas depends da
polaridade do sistema, onde polaridade significa a capacidade das
moldoulas do liguide formar pontes de hidrogé&nic. 03 melhores
resultados sio obtidos em gistemas predominantemente ndo polarses,
como 08 hidrocarboneloes.

A FIGURA 13 mostra & infilusncia da tewmperatura scbre a
viscosidade de um oleo de parafina com espessamento mediante a
silica pulverizada [nome comercial - aerosil}, e o comportamento da
viesogidade de alguns liguidos ocom espessamento com silica

pulverizada também,
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11 -~ CARACTERISTICA DA ACAQC DOS CATALIZADORES NAS RESINAS

0 processo de polimerizaclo gue é estabelecido em uma resgina
do tipo epdxi, ocorrve pela adigdo A resina, de um agente de cura
gspecifico. Este agente de cura pode desencadear o processe de
polimerizac8n tanto s temperatura ambients, gquando a tempsraturas
superiocres.

Os ensaios com resina epdxi utilizando agentes de cura de
acdo a temperatura ambisnte apresentaram limitagbes, entre elas, o
curto tempe de pot-life, ou seida, um tempo reduzide para o
proceszamanto da resina e para a confecgdo de uma determinada peca.

O ecurto sspage de tempo disponivel para tratamento era
resultadoe entfo, da utilizac8o do agente de cura pois, este atuava
3 temperatura ambiente. Logo, & energia necessdria para ativagdo do
processe de polimerizagdc estava disponivel, bastante portanto,
mizturar os componentes adeguados sm proporefes adeguadas para ©
processo de cura se iniclar.

A tentativa de corregio deste comportamento, fol substituigio
do agente de cura, por outro agente que atuasse a temperaturas
supericres & temperatura ambiente. Dsste modo, a cura seria apenas
degsncadeada gquando a ensrgia de ativagls do processo atinglisse seu
valor, isto &6, permanecesse latente a temperatura amblents, sendo
ativada sob & aplica¢lc do laser. Para tal verificaglo foram
testados dois agenis de cura:

-~ Anidrido: Proporcicna longe tempo de manuseio, baixa

gxotarmia e cura a temperatura elevada;
- Diriandiamida: agente de cura latente, reage com resina

epéxi somente sob aguecimento e cessa a reagdc guando o aguecimsnto
& removido.

Henhum dos dois agente de cura fol susceptivel ac tratamento
som o laser de ©02. A energia de ativagdo do processo se slevou,
uma vez que & temperatura ambiente nfo ge observou nenhuma
alteracic quante a cura. Mas também, quando submetida ao tratamento
com laser nenhuma regifo fol curada.
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& sgusceptibilidade a0 tratamento com laser passou & ser
verificada guando foil adiclonado ao sistenma resina epdxi/anidrido,
um agcelerador do tipon Benzil-dimetil-amina. A cura passou a ger
instant8nea ¢ localizada.

Com a adic8o do acelerador a temperatura de ativag@o 4o
processo de cura deve ter side reduzida, atingindo uma velocidade
de cura proxima a velocidade de cura proporcionada pelo agente de
sura gue atua 3 temperatura ambisnte.

PExperimentalmente observou~se guse agentes de cura gue atuanm
a temperaturas acima de 100 “C, enviabilizam o processce de cura
através do laser de €02, para ag resinag do tipo epdxi.

Ho caso da resina de polisster insaturadoe, seu tempo
digsponivel para processamento € bastante razodvel, ou seja, en
tarno 4 & 5 horas. Porém, & acdo do ativador a temperatura ambiente
resulta em uma cura puito irregular e imprecisa, no gue se refers
a precizfo mecfinica. O interesse em utilizar um ativador de ag¢do a
temperatura elevada [150°C) fol o de melhorar a precisdo meclnica,
sengibilizado apenas a regifo varrida pelo laser. Como resultade,
fai observado uma cura sxtremamente localizada e precisa. Isto
mostra a eficiBnecia do ativador de agfo a alta temperatura para
resing poliester.

Dezte modo, fica claro gue pars a resina do tipo epdxi o
agente de cura deve atuar a temperatura ambiente, enquanto que para
a resina de poliester o ativador deve atuar a tempsraturas mails

slavadas.
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1.0 - CONCLUBAO E DISCUSSAEC DOS RESULTADOR

0 desenvolvimento de pecas plasticas tridimensiconais, atyravés
da litografia térmica 3D a laser, permite a utilizagdo ds
diferentes espécies de materiais-base, desde gus, estes materiails
seiam passiveis de transformaclo de fasge ligquido~-sdlido. HNesta
tege, o© material-base wutilizade, assim como, ¢ material-base
utilizado no modelo norte amaricanﬁj foi uma resina polimérica,
zendo gue, o8 nossos estudos foram veoltados para resinas do tipo
termosensgiveis, enguanto que nos Estados Unidos, o trabalhoe
desenvolvide até o momente, abordam uma resina do  tipo
fotogensivel.

A diferenca entre um estudo e ¢ outro, estd principalmente,
no processo utilizado para a geragfo de uma pega, tanto a nivel de
caracteristicas fisicag & quimicas do material {os mecanismos de
polimerizaglio sdo completamentes diferentes), quante na engenharia
smpregada no desenvolvimento do sistema meca-opto-eletrdnico {tipo
de laser utilizado, direcionamento do feixe pelo sistema optico e
mecanisme de movimentagdo do feixe}.

A escolha do tipo de resina termosensivel ss deu pelo fato da
disponibilidade do laser de €02 , do apfio técnico tante para
manutencic quanto para possiveis modificagBes mnecessdrias no
aguipamento, pela disponibilidade de resinas termosensiveis uno
mercado nacional, alénm da motivag8o de se desenvolver uma
formulacio gusceptivel a cura pelo infravermslho, por se tratar de
um trabalhc inéditoc a nivel nacional e muitce pouco explorado a
nivel mundial. Outro fator importante & o menor custo tanto das
resinag termosensiveis quanto dos lasers de C02, quando comparados
regpectivamente a resinas fotosensivels e a0 lasers gue operam na
regifo do uliraviclela,

As resinas do tipo epdxi e do tipo poliester insaturado foram
selecionadas para estuds, por serem as poucas resinag disponiveis
ne  mercado &  apresentar as  propriedades intrinsecas de:
termosensibilidade, liguidos de baixa viscosidade & baixa variagio
dimensional durante o processe de cura., As demais propridades
exigidas pelo nosso modelo tedrico e confirmadas
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através da especiroscopla e da fotoacustica, foram regpeciivanents
a balilxa transmit8ncia no infravermelho {regifio de 10,8 microng), e
a baixa difusividade ¢ condutividade térmica.

Apssar das varias formulacBes  elaboradas, apenas  as
composicdes sem  cargas foram  susceptivels a8 andlise pels
egspectrogcopia e pela foteacdstica. Isto se deve ao procesgo de
preparagio das amostras no gque diz respeito a espessura e &
irregularidades como bolhas e poros, o quals sdc resultado da
presenca de caroas na formulacdn. As amostras espessas enviabilizam
a egpsctroscopia, enguanto que amostras porosas enviabilizam a
fotoactstica.

Em  termos das propriedades  analisadas, a andlise da
rransmitdncia foi realizads para se verificar ¢ guanto de radiaglio
infravermelha, dentro da faixa de interesse, a resina absorvs,
ouanto maior este valor, menor a guantidade de radiac8o que estd se
perdends por reflexdo e refragio, o gue nos orisnta a respeito da
potdneia do laser a ser irradiada e a respeito do tempo de
exposicio do feixe ep um determinado ponto.

4 difusividade e a condutividade térmica, foram realizadas
para nos orientar a respeito da capacidade de transfer@ncia de
calor pela resina. O que se deseia ¢ uma balxa condutividade e
difuzividade térmica, para que ¢ calor gerado pontualmente nio
sonsibilize as vizinhancas ac ponto irradiado, evitando dests modo,
que essas regidez se curem também, o gue resultaria em perda de
precisio mecdnica.

as formulacfes elaboradas tanto com a resina epdxi guanto com
& resina de poliester insaturado, sdo bastante criticas quanto a
proporeio de cada constituinte a sger adicicnado. Isto ss deve ao
fato de gue a variac8o da formulagdo de uma vresina, altera
significamente seu comportamente guando da interagdc com o laser,
além de alterar as propriedades da peca final, como resisténcia
nerdnica, Para as reszinas epdxi, o valor de referdncia da relagdo
mendmero & agente de cura deve ser determinadoe com © auxilio das
sguacles referentes ao calcoulo ggrtequiométrico, sends gue, szs8u
valor ideal, inclusive a quantidads e tipo de cargs, devem ser
aghtidos experimsnitalments.
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Para & resina de poliester, as propor¢edss dos seus elementos
constituintss se encontram definidos palo fabricante, sendo
necessadrio no entanto, aijustar a quantidade e tipe de carga
adeguada, expsrimentalmente.

Poram elaboradas c¢ince composicles a basge de resinas
poliméricas; trés com resina epdxi e duas com resina de Poliester,
ande sm todas essas formulacfes verificou-se a interagdo com ©
laser de 02 e consequente cura localizada. Porém, apenas as
formulacbse designadas por EP-1 e FL-2 se mostram susceptivels ao
processo de litografia térmica 3D, Isto se deve ae fato dessas

rezinas apresantarem:

- Cura lovalizada e quase gue instantdnea;

- F4ril manugeio e distribuicdo uiniforme e homogénia ds
resina na baze do suportse;

- Tempo de manuselc adequade;
- alta aderdneia entre as camadax curadag;
~ Resisténeias mec8nica suficiente para manuselo.

Ne acordc og eguipamentos disponiveis para a litografia
térmica 3D, a EP-1 fica limitada pelo seu curte "pot-life”,
enguanto que a PL-2 fica limitada pelo controle ds espessutra d4a
camada a ser curada, a qual deve ser em torno de 0.1 mm, além do
tratamente de pds-Qura.

rs demais formulacBes, Bp-2, EF-3 e PL-2, se mostram
eficientes apenas para um nimerc de camadas igual a um, por
apresentarem dificuldades, principalmente, no que se refere a
distribuiclo da resina sobre um substrato {todas), aderéncia entre
as camadas curadas (todas) e resisténcia mecinica da pega final
{Ep-~2 & PL-2).
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Dezte modo, apssar de e interagirem com o laser, as
formulacBes EP-Z, EP-3 & PL~2, n8c sfo vidveis para o procasso de
litografia térmica 3D por ss tratar de um processe tridimensional.
Para um progesso noe qual seja exigido apenas a formag3o de uma
dnica camada curada, estas formulagles poderdo ser Gteis.

O tempo de manuseio das resinas, € uma varidvel bastante
critica, sendo mals critica para o epdxl gque para © poliester, ©
gque se deve resgpectivamente as caracteristicas do agente de cura e
Ao atvivador utilizado. Quanto ao poliester, ¢ problema fol
amenizado substituindo o perdxido de benzoila {ativador que atua a
remperatura ambiente), peleo perdxide de dicumila suportadso com
argila {ativador gue atua a alta temperatura). Isto ndo sionifica
gue a reacfo nio ocorra a temperatura ambiente, masg sim que, sua
valocidade pasga 2 ser muito menor, aumentando deste modo, seu
tempo de manuseio de algumas horas (1,5 horas), para alguns dias {3
dias}.

Uma consequdneia interessante da substituigdo do ativador,
foi a melhora acentusds da precisdo mecB8nica. Iste ocorreu, devide
a quantidade de calor ndo consumida pela reaglc ¢ digsipada do
ponto de fratamento para suas vizinhangas, nioc possulr energia
suficiente para ativar a reacdo de cura; além é claro, da presenca
da carygs.

A tentativa de se congaguir o mesmo comportamento com &
rosina epdxi ndo fol bem sucedida. Existem agentes de cura gue
aumentam o© “pot-life", paras horas, snguanto outros por tenmpo
indefinide por permanecerem latentes e serem ativados apenag com
uma guantidade de calor intrinseca do mesmo. A dificuldade
ohzervada experimentalmente fol a ndo interaclc laser-resina, ou
seja, o laser nfo cura uma resina epdxi formulada com agsnte de
cura de sclo a alta temperatura, apesar da variaglo da poténcia e
tempoe de exposigio efetuada dentro do limite de 50 Watt. Este tipo
de formulaclc exige alta temperatura e longoe tempe de tratamento,
o que vai contra ac nmodelo elaborado, o gqual exige cura

praticamente instatinea.
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Algumas formulagfes, cujo agente de cura oferece um tempo de
manugeio de 1 & 2 horas, se mostraram suscsptivels ao lasey, porém,
resulisram em pecas sextrsmamente Irdgil e com baixa precisio
mecdnica.

Deste modo, uma formulagdc a base de resina epdxi, pars
tratamento com laser de (02, deve apressntar saclusivamente, um
agente de cura de agio a temperatura ambisnte.

£ intsressante obsgsrvar gue o comportamento das resinas
frente ao tipo de agente de cura sZo opoestes. Enguanto que no
poliester o ativador de agic a alta temperatura resulta em cura
lovalizada & aunento de precisfo meclnica, na resina epdxi observa-
se justamente © OpoOsto.

Um outro ponto que exige atengdo € cgomo controlar o
sgpalhamentoe da guantidade de calor ndc consumide pela regic de
cura, Embora seja mals critico para © epéxi do gus para o
poliester, este calor se dissipa para as regifes vizinhas, e de
alguma forma val se acumulando no sistema. Se essa guantidade de
calor ndc for contrelada, o tempo de manussio da resina se
restringe cada vez mals, restringindo-se também o tamanho da pega
a ser fabricada.

A formulacd3c a base de polisster PL-2, permite um actdmulo de
calor a niveis bastante szatisfatdrios, uma vez Jue, & rsagioe de
cura ocorre em torne de 150°C, j4 no epdxi, a reagdc ocorre a
temperatura ambisnte, sende portanto, extremamente susceptivel a
acdo do galor acumulado. Apesar de ser critico, esse problema pode
ser contornado através do controle da temperaturz do sistema ds
regsina. Se a temperatura for mantida constante dentro de um
intervale entre 5% & 10°C, o tempo de mnmanuseio passa a sey
indefinido, uma vez gue a tempsratura de cura nunca & alcancada, a
nio ser pelo feixe laser.

A& seguir & mostrade um wguadro comparative geral, o© gqual
jlugtra a situaclo de pesguisa na UHICAMP ¢ nos Estados Unidos.
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RESINA
DO TIPO FOTOSENSIVEL
{USA}

RESINA
TERMOSERSIVEL
DG TIPO BPOXI ~
{UNICAMP)

RESINA
TERMOSENSIVEL DU
TIP0 POLIESTER -~
{UNICAMP}

Alto custo, slaborada
na Suica sgpecialmente
LATA O DrOUesSsD.

Baixo custo e
disponibilidade
no mercado
nacional.

Balxo custo &
disponibilidads
no mercado
nacional.

Necegsita ftratamento
complementar de pds-
Cura.

¥io necessita de
tratamento
complementar ds
poHS~CUra,

Necessita de
tratamento
complementar de
phs—cura.

Oecorre retragldoe pog-~
CUTE.

N3o ooorre
retragio pés-—cura
{prénima de zero)

Kio ooorre
retragdn pés—-cura
{préxima de zZero)

Tipo de laser:
Held o Ari
{ultravioleta 325 nm)

Tipo d4e laser:
o2 {10.6
microns}
{infravermelho}.

Tipo de laser:
Qo2 (10,6
microns)
{infravermelhio}.

Poténcia do laser:
10 & 20 mw.

Poténcia do
laser: 15 & 34 w.

Poténoia do
lager: 15 a 30 w.

Alta rigidez do produte
final., Espessura da
camada curada da ordem
de 0.13 mm,

Alta rigidez do
produts finail
{Bilica
puiverizadsa Como
carga).Espessura
da camada curada
d4a ordem de 0.2 &
G.10 mm.

Moderada rigidez
do produto final
{Bilica
pulverizada como
carga). Bspessura
da camada curada
da ordem de §.10
FLi V(N

Viscosidade da ordem de
1008 cps.

Vigcosidade da
ordem de 23040
Cps.

Viscogidade da
ordem de 160060
cps

Tempo de manuseio ndo
conhecido por nde.

Tempo de manuseio
{pot-1ifa} da
ordem de 30 min.

Tempo de manuselio
{(not-1ife) da
ordem de 3 4 4
diag,




Conclusdo e discussdo dos resultados 122

A principal caracteristica apresentada por uma resina
termosengivel frente a um laser de C0Z, foi a presenca do gue
definimos como "pulse de pressio”. E um fator extremamente
preijudicial, uma vez gue, sus presenca impede a cura localizada s
enviabiliza tode o processe de litografia térmica 3D, O Gnico
caminho sncontrado para reduzir esse efeito a nivels satisfatdriosn,
foi através do aumento e controle da viscosidade da formulagdo
slaborada, ao longo do processo de cura. Este controle foi feito
pala adicBc de cargas, onde & melhor cargas fol a B8ilica
pulverizada., & carga, além de provocar o aumento da viscosidads e
da tixotropis, ags come obstaculo ao pulso de pressdc, que nada
maiz 8 do gue s dissipacg8o da energia por mecanismos de condugdoc @
conveocgio, ao longoe de todo ¢ material polimérico disponivel.
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1.0 ~ SUGESTSES PARA TRABALHOS FUTURCS
* Aumento do “"pot-life®™ das resinas

Cada composlcdo gquimica elaborada nestia tese, apresenta
vantagens ¢ desvantagens guanto a sua utilizacdo para a fabricagio
de protétipos tridimensionais. Enire essas composiceles guimicas, &
designada de EP-1, foi a gue melhor se comportou quantoe a
capacidade de cura logalizada e instantfnea. A sua dnica
degvantagem, em nosso ponto de vista, £ seu pequend tempo ds
manugeio, restrito em torno de 25 minutos.

tma sugestio para melhorar esse tempo, ou até guem sabe
sumenta~-1o para um tempo “indefinido”, & controlar a temperatura da
rosina polimérica mantendo-a constante em torpe de 3°C.

_ Cada milimetro percorrido pelo feixe laser na superficie da
resina, absorve o calor gerado pela radiacfo incidente. Parte desse
calor gerado € consumldo para ativar o processo de cura, € uma
outra parte se perde pela rssina gerando um efeito clnérgico.

puando a energia acumulada até um certo valor, intrinseco da
reginag utilizada, € atingido, a resina come um todo comega a se
solidificar, enviabilizando todo O pProcesso.

Deste modo, tedricamente parece bastante viavel gue, o
controle da tempsratura da resina deva aumentar o tempo de manuseio

da mesnha.

% YrilizacHe de sistemas CAD/CAM/CHC

©» degenvolvimento de uma pecas propriamente dita,
necesgita da implementacdo de um sistema meca-opto-eletrdnice, isto
é:
- @ peca deve ser elaborada e dimensionada enm sistema CAL;
- & traducfo e interpretaclo da pe¢a slaborada para o sistema
CHC deve ssr  fsita por um sistema  CAM;
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~ O sistema CNC deve estar aceplado ao CAD/CAM para receber
ags informagdes da pega, o adaptado ao sistema Splico para guiar ©
faixe lager exatamente nas regifes delimitadas pelas informagles
rocgebidas pelo CAD/CAM,

- ¢ suporie, que sustenita a base a qual rsecebe cada camada de
regina, deve se movimentar no eixo z de modo constante, apds cada
término de varredura.

- a deposicdo da resina na bhase do syporte dever ser
automatizada:
- deposita resina;
~ laser varre a regifio delimitada;
~ & base desce {eixo z)} uma dist8ncia x;
~ nova camada de resina é depositada, & ¢ proCessge se
rapats.

* Utilizacdo do mode pulsado de lassr

Como mencionado no capituleo referente a teoria do laser,
am laser de €02 pode operar tanto no modo continuo, onde o fluxo de
radiacic emitido & constante, guanto ne modo pulsado onde observa-
se um intervalo constante no fluxe de radiag¢do entre os pulsos
gmitidos.

Oz tratamentos nogs guais, ag resina foram submetidas nesta
tese, snvolveram o mode de emissfc continua, sendo felto apenas
algumas experidncias envolvendo o modo pulsade, onde foram
oheervadas modificacBes significativas no processe de interagdo
laser-resina, porém, ndo avaliadas,

Acreditamos gue no modo pulsado, como o controle do fluxo de
radiacio & mais apurade, 08 resultados possam ser ainda melhores
que os resultados obtidos com o tratamento realizado no modo
sontinueo, isto &, guanto malor o controle das varidveis: poténcia
aplicada e tempo de exposigio em um determinade ponto, maior ssra
a precisfo mecfnica obtida.
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APENDICE

os termos "litografia a laser" ou "estereolitografia® sdo
congagrados na literatura mundial para degignar © processo que usa
um feixe laser {geralmente na regido do ultavioleta) gue objetiva
polimerizar ssletivamente uma resina e formar uma geometria tri-
dimensional por superposiclo de camadas polimerizadas. Contudo, a
palavra "litografia"” {lito = pedra e grafia = escrita) nio possul
nas suas raizes linguisticas o concelito pretendido.

Na verdade, "litografia” significa: "processo srecutads sobre
padra calcdria {pedra litografica) ou placa de metal {(em geral,
zinco ou aluminio), granidas, & hassado na repulsdo entre as
substincias graxas € a dgua, usadas na tiragem, a qual impede qgue
a tinta de impressfo adira as partes que absorveram a umidade, por
afe terem gido inicialmente cobertas pels desenho, feito também a
tinta oleosa’, de acordo com O diciondrio Aurélio.

A haze do processo laser descrito nesta tese ndo & impedir
que a substéncia utilizada adira as camadas subjacentes, mas sim,
as contréario, promover a ader@neia da substéncia utilizada com as
samadas subiacentes.

Desta forma, o tema desta tless deve ser entendide no
conceito, linguisticaments errdneo, j& existente na literatura
mundial, em termos de "litografia a lager”.



